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Resumo

Esta tese de mestrado teve como principal objetivo a preparacdo de redes metalo-organicas
(MOFs) de Cu(ll) recorrendo a mecanoquimica, processo ambientalmente sustentavel, e sua

posterior utilizacdo em catélise.

As redes metalo-organicas de cobre(ll) foram preparadas recorrendo a técnica de Ball Milling
(mecanoquimica) usando acetato de cobre(ll) monohidratado como precursor metalico e
HsBTC (benzeno-1,3,5-acido tricarboxilico) como ligando, tendo também sido explorada a
incorporacao de aditivos metalicos como o ferro, diéxido de titanio(IV) e o titanato de bario(IV)
ou quantidades residuais de solventes. A estrutura dos compostos obtidos foi avaliada
recorrendo a técnicas de caracterizacdo como XRD, andlise elementar/ICP e FT-IR/ATR

tendo-se obtido maioritariamente a férmula estrutural Cus(BTC)a.

Os MOFs de Cu(ll) sintetizados foram aplicados em catalise, mais especificamente, na
oxidacao de um &lcool secundario (1-feniletanol) e de um alcool primario (alcool benzilico),
tendo-se procedido a otimizagcédo das condicdes reacionais. Os compostos CUMOF-2DMF e

CuMOF/Fe destacaram-se de entre os restantes.

Apoés definidos os pardmetros da reacdo, todos os catalisadores foram testados, na
transformacédo dos dois substratos, recorrendo a diferentes fontes de energia: convencional,
inducdo eletromagnética, vibracdo por ultrassons e radiacdo micro-ondas. O aquecimento
através da placa de inducéo destaca-se por originar os melhores resultados cataliticos, na
presenca do catalisador CuMOF-2DMF, para ambos os alcoois (1-feniletanol e alcool

benzilico).

Foi também estudada a reacdo em cascata Desacetilacdo-Knoevenagel, recorrendo
maioritariamente a redes metalo-orgéanicas de zinco(ll) e, tanto estes compostos como os de
cobre(ll), foram aplicados nesta reacdo revelando, estes ultimos, a sua elevada seletividade

ao benzaldeido.

Palavras-chave: redes metalo-organicas, mecanoquimica, catalise heterogénea, reacdes de

oxidacéo, reacdo em cascata desacetilagdo-Knoevenagel.







Abstract

This master’s thesis had as main objective the preparation of Cu(ll) metal-organic frameworks
using mechanochemistry, an environmentally sustainable process, and it's subsequent use in

catalysis.

These copper(ll) metal-organic frameworks were prepared through Ball Milling technique
(mechanochemistry) using copper(ll) acetate monohydrate as metal precursor and HsBTC
(benzene-1,3,5-tricarboxylic acid) as ligand, and integrating in their structure metal additives
such as iron, titanium(IV) dioxide and barium(IV) titanate or residual amounts of solvents. The
compound’s structure was evaluated using characterization techniques such as XRD,
elemental analysis/ICP and FT-IR ATR, which most of them resulted in the structural formula
of Cuz(BTC)a.

Ball Milling’s synthesized compounds were applied in catalysis, more specifically, in the
oxidation of a secondary alcohol (1-phenylethanol) and a primary alcohol (benzyl alcohol),
having proceeded to the optimization of the reaction conditions. CuMOF-2DMF and

CuMOF/Fe compounds stood out among the rest.

Once the catalytic conditions were defined, all catalysts were tested, in the transformation of
the two substrates, using different energy sources: conventional, electromagnetic induction,
ultrasonic vibration and microwave radiation. Heating with an induction plate stands out for
giving the best catalytic results, in the presence of CUMOF-2DMF catalyst, for both alcohols
(1-phenylethanol and benzyl alcohol).

The Deacetalization-Knoevenagel cascade reaction was also studied, using mostly zinc(ll)
metal-organic frameworks and, both zinc(ll) and copper(ll), were applied in this reaction,

revealing the latter, their high selectivity to benzaldehyde.

Keywords: metal-organic frameworks, mecanochemistry, heterogeneous catalysis, oxidation

reactions, Deacetalization-Knoevenagel cascade reaction.
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1.1. Predmbulo

Neste capitulo serdo explorados alguns conceitos fundamentais para a compreenséo
de todo o trabalho efetuado, nomeadamente referente aos compostos designados como
redes metalo-organicas (metal-organic frameworks - MOFs) e sua aplicacao em catalise,
referenciando também as diferentes técnicas/métodos de os sintetizar. Abordar-se-ao
as reacodes que foram alvo de estudo, ao longo do trabalho, como a reacéo de oxidacao
peroxidativa de um &lcool secundario (1-feniletanol) e de um alcool primario (alcool

benzilico), bem como a reacdo em cascata Desacetilacdo-Knoevenagel.

1.2. Redes Metalo-Organicas

Esta fascinante classe de substancias foi descoberta por Hoskins e Robson® por volta
do ano de 1989, porém, anos mais tarde o grupo de investigadores Yaghi O. M et al.,
demonstrou um especial interesse por estes materiais atribuindo-lhes a designagéo de

metal-organic frameworks.??

As redes metalo-organicas sdo assim definidas como estruturas solidas cristalinas
constituidas por um centro metalico (ibes ou aglomerados) ligado a diferentes espécies
de ligandos, de natureza orgéanica, através de ligacbes quimicas fortes particularmente
importantes na estabilidade do composto (figura 1.1). Disp6em de uma estrutura Unica,
altamente ordenada, com propriedades tanto fisicas como quimicas excecionais, assim
como uma elevada porosidade, area superficial, tamanho e tipologia (tamanho e forma)

de poros.3*®

metal ligando rede metalo-organica (MOF)

Figura 1.1 — Representacdo de uma rede metalo-organica (MOF).

Por possuirem ambas as componentes, organica e inorgéanica, é possivel que sejam
acomodadas nos seus poros tanto espécies hidrofilicas como hidrofébicas,
influenciando as propriedades finais de adsorcdo do material.®> Uma vez conhecida a

direccionalidade das ligacdes de coordenagéo, em redor do centro metélico, a geometria




e dimensao dos grupos funcionais dos ligandos € possivel prever a tipologia e natureza

quimica do material.®®

A preferéncia destes compostos, face a materiais como os zedlitos ou até mesmo a
compostos aluminossilicatos, deve-se ao facto de o tamanho dos seus poros se situar
entre os das outras espécies, de possuirem maiores areas superficiais, da porosidade
permanente e da capacidade de englobarem uma enorme variedade de centros
metdlicos e ligandos organicos. Os MOFs apresentam, a0 mesmo tempo, uma menor

estabilidade térmica e estruturas mais flexiveis, quando comparados com os zedlitos.*°

Para além de redes metalo-orgéanicas, estes compostos sdo também designados como
polimeros de coordenacgédo porosos (PCPs) ou redes de coordenacédo porosos (PCNSs)
tendo vindo a ser alterada conforme a dimensionalidade da sua vertente inorganica,
podendo originar cadeias (1D), camadas (2D) ou redes (3D).>* A familia destas redes
abrange ainda materiais como os Zeolitic Imidazolate Frameworks (ZIFs), IsoReticular
Metal-Organic Frameworks (IRMOFs) e os Zeolite-like Metal-Organic Frameworks
(ZMOFs). A titulo exemplificativo apresentam-se os compostos MOF-5, MIL-100, UiO-

66 e ZIF-8, exibindo centros metdlicos e ligandos distintos (figura 1.2).

Até ao momento j& foram reportadas mais de 80000 espécies diferentes de MOFs.®

Figura 1.2 - Varios exemplos de redes metalo-organicas, MOF-5, MIL-100, UiO-66 e ZIF-8.1%14




1.2.1. Precursores metalicos em MOFs

Para a producao da rede porosa procede-se a uma escolha criteriosa do centro metalico
e do ligando, tendo em conta as funcionalidades e aplicacbes ambicionadas. O ido
metdlico selecionado necessita de ter espacos disponiveis (labilidade) na sua estrutura
ou deter alguma instabilidade para que se estabelecam as interacées com os ligandos.
No entanto, o facto de o ido a ser utilizado como precursor metalico ser labil e/ou possuir
alguma instabilidade contribui para que seja mais dificil prever a estrutura do composto

final.1®

No ambito da constituicdo da parte inorganica sdo utilizados, mais frequentemente,
metais de transicao (titanio, crémio, ferro, cobalto, niquel, cobre, zinco, zircénio, ruténio,
paladio, cadmio e paladio) com catides di, tri ou até tetravalentes, com possibilidade de
multiplas geometrias de coordenacao (o que origina Secondary Building Units - SBUs
distintas) permitindo a obtencdo de uma vasta gama de compostos com oOtimas
qualidades cataliticas.>* Também é comum o recurso a metais alcalino-terrosos,
elementos do bloco p da tabela periédica ou mistura de mais do que um tipo de

metal.”16:17

O cobre foi um dos elementos quimicos selecionados no presente estudo para atuar
como precursor metalico ou constituinte inorganico do MOF. Trata-se de um metal
abundante na natureza com um custo associado relativamente acessivel, pelo que a
sua utilizacido é bastante recorrente. E uma espécie capaz de desempenhar varias
funcdes, por exemplo, na transferéncia eletrénica, nos processos de transporte de
oxigénio e nas reacdes de oxidacdo-reducio reversiveis. Tanto o i&o Cu?* como o Cu*
demonstram ser bastante adequados, tanto em catélise heterogénea como homogénea,
no que diz respeito a oxidacdo de &lcoois.*® O cobre permite diferentes esferas de
coordenacgédo, com diferentes ligandos e possibilitando a formagéo de complexos mono

e polinucleares, com intervalo de coordenacéo entre 4 e 6.1°
1.2.2. Ligandos em MOFs

Para além dos inUmeros catibes possiveis, também existe um elevado ndmero de
ligandos que se podem acoplar, aumentando sucessivamente a quantidade de
combinagBes possiveis e, consequentemente, a elevada variedade de MOFs,

dificultando a previséo das estruturas finais destas redes hibridas cristalinas.

Séao preferiveis moléculas com natureza mais rigida (como os sistemas aromaticos

conjugados) ao invés de estruturas com alguma flexibilidade, uma vez que um sistema
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rigido promove a obtencdo de materiais cristalinos, mais porosos e mais estaveis.®
Estas moléculas podem ter mais do que um grupo funcional na sua estrutura com
capacidade de formar ligagdes com compostos metélicos. Exige-se que sejam espécies
multidentadas e moléculas com dois ou mais a&tomos doadores, em particular o oxigénio
ou 0 azoto.?3*2°21 Como exemplo surgem os acidos mono ou policarboxilicos, piridinas,
imidazdis, pirazois, triazois e cianetos.'>*® E de constatar que tanto as moléculas
neutras como as carregadas positiva ou negativamente podem ser utilizadas para o
efeito, no entanto, as moléculas com carga positiva S&0 menos comuns pois tém mais
dificuldade em coordenar-se aos catides metalicos, ja com deficiéncia eletronica.’® A
titulo de exemplo, alguns destes compostos encontram-se representados na figura 1.3.

ligandos organicos neutros N/ \ \_ N 4,4"-bipiridina
— / ’

H 7\ N-N —
N N Nf\:>—<’ ) N  3,6-di(piridina-4-il)-1,2,4,5-tetrazina
(O o W
_ \
N _

/ N
N—N
pirazina  4H-1.2.4-triazol NCCN [1,1'-bifenil]-4,4'-dicarbonitrilo
. A e ) ‘0_0
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O
0 0] o O
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d O dibenzoato

Figura 1.3 - Exemplos de ligandos neutros e aniénicos tipicamente usados na sintese de MOFs.
Adaptado da referéncia 22.

A ligacdo das duas unidades, ligando e centro metéalico, pode originar diferentes formas
geométricas de construcdo dependendo da simetria do ligando e do numero de
coordenacgdo do metal central. Ainda a referir a importancia que pequenas alteracées
nas condigbes reacionais podem ter na formacdo de materiais com composi¢cdes
completamente diferentes.

Existem imensas redes metalo-orgéanicas reportadas, até ao momento, com diferentes

centros metélicos, sendo o cobre e 0 zinco exemplos de alguns deles.




1.2.3. Redes metalo-orgénicas de cobre (CuMOFs)

Na literatura varios séo os exemplos de redes metalo-organicas que utilizam cobre como
seu centro ativo. Na figura 1.4 apresentam-se quatro desses compostos,
designadamente Cu-BDC?, Cu-THQ?*, CPL-1% e Cu-BTC?, sendo este Ultimo dos mais
reconhecidos e, por isso, abordado em detalhe de seguida.

o)
O o’ ~O- O O
/ ~
o: cé | !
(0] cn o) (o)
Cu-BDC
o. _O
o) o .
-0
? | oN O o o
| ; O_ .0
K\N_ /N\) o ,
| ! o (o]
N (o} o
. o CPL-1 Cu-BTC
o~ Yo

Figura 1.4 . Exemplos de CuMOFs: Cu-BDC, Cu-THQ, CPL-1 e Cu-BTC.?3-%6

O presente trabalho destaca o estudo do composto ja conhecido Cu-BTC, também
denominado como Cus(BTC),;, HKUST-1, MOF-199 ou Basolite C300 (vendido
comercialmente) e explora métodos de sintese alternativos, como a mecanoquimica,
com o propadsito de o produzir da forma mais eficaz e eficiente, atendendo aos principios

da quimica verde.

Atualmente, a comercializacdo do composto Basolite C300 é da responsabilidade de
empresas como a BASF via Sigma-Aldrich (Alemanha), MOF Technologies Ltd. (Reino
Unido), Strem Chemicals Inc. (Estados Unidos da América), MOFapps (Noruega) e
Promethean Particles (Reino Unido), que o efetuam com valor econémico bastante

acrescido.?’

A rede metalo-organica Cus(BTC)., foi reportada primordialmente por Chui et al. em
1999, preparada pelo método tradicional solvotermal, utilizando como fonte metélica o
sal nitrato de cobre trihidratado [Cu(NO3)..3H.O] e H3BTC=benzeno-1,3,5-acido




tricarboxilico como ligando, a 180 °C, durante 12 horas. Foi utilizada uma mistura de
50:50 (V/V) de agua/etanol e o respetivo rendimento foi de ca. 80%.2°

O produto final (figura 1.5), de cor azulada [Cus(BTC)2(H20)s]., com a formula molecular
de CusCisH12015, foi dos primeiros materiais porosos a ser reportado na literatura e é
uma das redes metalo-organicas escolhida para diversas funcionalidades. O crescente
interesse por este composto deve-se a algumas das suas particulares caracteristicas,
em especial, a sua ampla area superficial, elevado volume de poros e grande
estabilidade quimica e estrutural sobre a absorcao/dessor¢cdo da agua. Uma outra
particularidade do HKUST-1 é a forma como este permite a ligacdo com as moléculas

de &gua, possibilitando a sua coordenacéo a centros insaturados de Cu(ll).%2°

Figura 1.5 - Estrutura cristalina do composto Cu3BTC,.2°

Por norma, os materiais com a estrutura M3(BTC)..xH20 [M = Fe, Ni, Co, Cu e H3BTC]
exibem uma &rea superficial moderada, mesoporosidade, estabilidade hidrotermal e
sitios ativos com elevada importancia para estudos cataliticos posteriores.!” Os acidos
carboxilicos comportam-se como &cidos de Bronsted e os ibes Cu(ll) como acidos de
Lewis. Como a estrutura possui um numero elevado de grupos carboxilatos, alguns

destes sdo protonados e contribuem para a sua atividade catalitica.*

Trata-se de um polimero de coordenag¢@o neutro, composto por unidades cupricas
diméricas de carboxilato, em que os ides metélicos de cobre(ll) se ligam a quatro (pontos
de extensado) ligandos derivados do HsBTC, formando uma estrutura octaédrica
conhecida como paddle-wheel (unidade primaria de construcdo). Ao conjunto das
unidades primarias existentes € possivel a formacdo da unidade secundéaria de
construcdo (SBU), que é constituida por um sistema cubico de faces centradas, com

uma simetria Fm-3m e multiplos poros, em trés dimensées (3D).2%26:31 Contém trés tipos




de poros, onde os dois mais largos penetram a estrutura em 3 dimensdes e estdo

conectados a uma janela de poros de ca. 6 A de diametro.*

Pode ser caracterizado por diversas técnicas, como a difragdo de raios-X (XRD),
espetroscopia de infravermelhos (FT-IR), andlise termogravimétrica (TGA), microscopia
eletrénica de varrimento (SEM), voltametria ciclica, Brunauer—Emmett—Teller (BET),

sendo algumas delas discutidas em pormenor posteriormente.26:28:32

Geralmente, a sintese do composto em estudo apenas permite que se forme a rede
Cus(BTC)2, no entanto Schlensinger et al. reafirmaram a possibilidade de serem obtidos
outros quatro  compostos:  [Cuz(BTC)(OH)(H20)], [Cu(H2BTC)2(H.0)..3H.Q],
[Cus(BTC)2(H20)12] € [Cu(HBTC)(H20)3].*3

O facto de um dos reagentes possuir agua na sua estrutura e/ou haver adicdo de
pequenas quantidades de solvente (liquid-assisting grinding) possibilita a obtencéo de
melhores padrdes de difracdo e consequentemente cristais mais definidos.®*% Maior
cristalinidade vai implicar melhores areas superficiais especificas, implicando

adaptaces melhoradas face as possiveis aplicacdes deste composto.®

O grupo de investigacdo de Remya e Kurian?! percebeu que utilizando acetato de cobre
como material de partida, ao contrario de nitrato de cobre, permitia a obtencdo do MOF
Cu3(BTC), com melhores rendimentos. A utilizacdo de nitrato de cobre como material
de partida levou a detecdo da presenca de Cu.O, um subproduto indesejavel da
reacdo.®*%3 Qutra vantagem da utilizacdo de acetato, ao invés de nitrato, sdo os
préprios produtos da reacdo (acido acético e 4gua) que possuem menores niveis de
toxicidade. Pelo contréario, se fosse utilizado o nitrato de cobre como um dos reagentes

obtinha-se 4cido nitrico, composto mais prejudicial ao meio ambiente.

A sintese tradicional destes compostos acarreta determinados inconvenientes como
longos tempos reacionais, grandes quantidades de solventes organicos e altas
temperaturas, pelo que o desenvolvimento de novos procedimentos estd em constante

evolucdo.® Posteriormente, estas metodologias seréo discutidas.

Embora a sintese do Cus(BTC); ja tenha sido reportada na literatura, a inclusao de
aditivos nesta rede metalo-organica ainda é um tdpico emergente. Assim sendo,
substancias como o diéxido de titanio (TiO2)*" ou o 6xido de ferro (Fez04)*® sdo dos
poucos exemplos ja reportados. Deste modo, o intuito do presente trabalho passou pela

incorporacdo de outras fontes metalicas, como o ferro, o titanio e o béario, na rede




Cuz(BTC), assim como o estudo complementar do desempenho catalitico destes novos
compositos (figura 1.6).

MOF Cus(BTC),

Figura 1.6 - Substancias usadas como aditivos metalicos (diéxido de titanio, titanato de bario e filamentos
de ferro) no composto Cuz(BTC)..

Escolheram-se materiais como filamentos/limalhas de ferro, di6xido de titanio e titanato
de bario, pela conhecida forma como respondem a determinados inputs de energia,
nomeadamente a inducdo eletromagnética, a fotocatalise e o aquecimento por

ultrassons, respetivamente.

O efeito da inducéo eletromagnética foi estudado recorrendo a uma placa de inducao,
sendo que o seu funcionamento esta relacionado com a geracdo de corrente elétrica
induzida por variacdo do fluxo magnético de bobinas circulares existentes no seu
interior. Esta corrente elétrica interage com o material ferroso assente na placa,
libertando-se calor (Efeito de Joule), permitindo o0 aquecimento da mistura reacional de
uma forma mais segura e eficiente.*® Materiais ferromagnéticos (como o ferro, niquel ou
0 cobalto) alteram exponencialmente o0 campo magnético existente, dai o interesse em

explorar a incorporagéo de filamentos de ferro na estrutura Cus(BTC)s.

Outro aditivo escolhido foi o diéxido de titanio (TiO2), devido as suas excelentes
propriedades fotocataliticas. Este composto, devido a sua estrutura cristalina, é ativado
através de radiacdo ultravioleta (UV). A combinacdo da rede metalo-organica com o
TiO2 pode revelar-se interessante e mais uma vez promover a performance catalitica

dos materiais.

Por ultimo, recorreu-se ao titanato de bario (BaTiO3) e este trata-se de um composto
ceramico, com estrutura cristalina e propriedades piezoelétricas Unicas. A
piezoeletricidade baseia-se na habilidade que alguns cristais ttm em gerar uma carga

elétrica quando sdo submetidos a determinadas pressdes mecéanicas.”® A dissipacdo

10



dessa corrente pelo material é feita pelo efeito de Joule, o que se traduz num aumento
da temperatura do meio onde a carga € dissipada. A mecanoquimica, nomeadamente
a técnica de ball milling, surge com potencial para ser a técnica ideal para originar
alteracOes estruturais neste tipo de materiais e espera-se que afete, de forma muito

positiva, o rendimento reacional.
1.2.4. Redes metalo-orgénicas de zinco (ZnMOFs)

Da mesma forma que muitas sdo as redes metalo-organicas referenciadas com cobre
como centro ativo, 0 mesmo acontece para compostos de zinco. Tanto o cobre como o
zinco sao fontes metalicas bastante utilizadas, quer devido ao baixo custo associado
como também pelo facto de terem boa capacidade de coordenacéo.** De entre as varias
possibilidades de compostos demonstram-se, como exemplo, as redes MOF-5,
IRMOF-3%2 e ZIF-8'* na figura 1.7.

0. 0O 0. O
N
0"™0 oo
\ \
0 0% 0 0" 0% 0" NH,
> — > =
o~ o o~ o
o o O N o
o (o] o o
MOF-5 IRMOF-3

[ wezo—n ]
N\< >¢N

ZIF-8

Figura 1.7 - Exemplos de ZnMOFs: MOF-5, IRMOF-3, ZIF-8.11.14:42

Neste trabalho foram estudados os compostos [Zn(L1)(DMPF)]n, [Zn(LL)(NMF) ]n,
[Zn(L1)(4,4-Bipy)]n, [Zn(L2)(DMF)(H20)2]n.n(H20) e [Zn2(L2),(DMF)(MeOH)], [DMF =
dimetilformamida e NMF = metilformamida]. Todos estes compostos foram preparados
pelo método solvotermal recorrendo a diferentes tipos de solventes para cada sintese
e, posteriormente, caracterizados por andlise de difracdo raios-X de cristal Unico (Single
Crystal). Gracas a esta técnica de caracterizagdo foi possivel observar que estes

compostos apresentam estruturas poliméricas de 1D, 2D e 3D.
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O primeiro (figura 1.8) e segundo composto (figura 1.9), [Zn(L1)(DMPF)]. e
[Zn(L1)(NMF),, cristalizam no mesmo grupo espacial triclinico P-1 e tém estruturas
similares double chain a uma dimenséo (1D). A Unica diferenca observada entre eles
reside nos diferentes solventes utilizados. Os centros de zinco(ll), para ambos o0s
compostos, possuem uma geometria distorcida de piramide quadrangular. Pode afirmar-
se ainda que estes compostos de zinco sdo um bom exemplo de isémeros pseudo-

supramoleculares.

Figura 1.9 — Estrutura 1D do [Zn(L1)(NMF),.

No que diz respeito ao terceiro composto, [Zn(L1)(4,4’-Bipy)].., este cristaliza num grupo
espacial P2:/c monoclinico e o centro metalico de zinco(ll) apresenta uma geometria

distorcida de coordenacéo octaédrica (figura 1.10).




Figura 1.10 - Estrutura 3D do [Zn(L1)(4,4’-Bipy)]n.

Os compostos [Zn(L2)(DMF)(H20)2]n.n(H20) (figura 1.11) e [Zn2(L2)2(DMF)(MeOH)],
(figura 1.12) possuem estruturas 1D e 2D, respetivamente. Para o0
[Zn(L2)(DMF)(H20)2]n.n(H20), o seu centro metalico de zinco(ll) possui uma geometria
distorcida octaédrica, enquanto o [Znz(L2).(DMF)(MeOH)], possui uma piramidal

guadrangular.

Figura 1.12 - Estrutura 2D do [Zn2(L2)2(DMF)(MeOH)].
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Os ligandos H.:L1 e H.;L2 presentes nos compostos mencionados, dizem respeito a
arométicos  policiclicos e sdo, designadamente, o é&cido 5-((pirenil-1-
metil)Jamino)isoftalico e o &cido 5-((antracenil-9-metil)Jamino)isoftalico (previamente
apresentados na figura 1.3).

E importante ter em consideracdo a constante tentativa no desenvolvimento de
catalisadores com metais mais econdémicos e ambientalmente toleraveis que possam
ser facilmente reciclaveis ao mesmo tempo que exibem um elevado desempenho

catalitico, de preferéncia, em condicdes reacionais suaves.*>*

Os compostos de zinco polinucleares tém sido alvo de uma atencdo especial, quer
devido as suas estruturas quer pelas suas propriedades cataliticas e bioldgicas, tendo-
se notado que a utilizacdo de MOFs de zinco(ll), como catalisadores heterogéneos tem
vindo a ter grande enfase ao longo dos estudos.*® Foram reportados diferentes MOFs
de zinco(ll) funcionalizados com grupos amida, que demonstraram ser eficazes na
catalise de determinadas reacdes, nomeadamente na transesterificacdo, na
condensacéo de Knoevenagel, cianosililagdo e também na reacdo de Henry.** Uma das
muitas vantagens e propriedades cobicadas destes materiais € que podem ser
diretamente implementados centros ativos cataliticos (com grupos basicos ou acidicos)
guer nos ligandos quer no centro metélico, tornando-os substancias com caracter tnico
para catalise heterogénea multifuncional.****> Concretamente no caso dos catalisadores
de zinco(ll) suportados com grupos amida, foi possivel perceber que os grupos amida

sdo detentores do centro basico de Lewis e que o metal se trata do acido.*®

1.3. Métodos de sintese de redes metalo-organicas

Desde a descoberta das redes metalo-organicas, varios foram os estudos a reportar
diferentes vias para a obtencdo destes compostos. Atualmente, a procura por condi¢gdes
menos agressivas e mais sustentaveis, como sinteses realizadas na auséncia ou ha
presenca de quantidades reduzidas de solventes, gama de temperaturas mais baixas e

menores tempos de reacédo, tem sido alvo de estudos incansaveis.?4

De uma maneira geral, os MOFs séo sintetizados de forma relativamente simples o que
possibilita a frequente alteragdo da sua estrutura conseguindo-se aperfeicoar muitas
das suas caracteristicas, como a forma e tamanho de poros, o que confere uma
versatilidade unica aos compostos. Os tipos de ligacdes existentes tendem a sofrer
modificacbes e ha um reforgo das suas propriedades térmicas e mecanicas, podendo

sofrer ajustes e manipulacées conforme a aplicacdo desejada.*84849
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As vias mencionadas no presente trabalho vdo desde as vias tradicionais,
hidro/solvotermal, passando por algumas vias alternativas como a mecanoquimica,
eletroquimica, com radiagéo micro-ondas e por ultrassons (figura 1.13).* A morfologia
do cristal obtido esta diretamente relacionada com as vias de preparacéo utilizadas.*®

Hidro/Solvo
termal

Mecanoquimica

Preparacao
de MOFs

Eletroquimica Sonoquimica

Micro-ondas

Figura 1.13 — Apresentacdo das vias para sintetizar redes metalo-organicas (MOFs).

1.3.1. Meétodo hidro/solvotermal

O meétodo hidro/solvotermal € o método convencional mais comummente utilizado na
sintese de MOFs. Este baseia-se, essencialmente, no desenvolvimento de reacbes
guimicas entre o0s constituintes organicos e inorgéanicos, em recipientes fechados
(autoclaves), sujeitos a grandes quantidades de solventes, temperaturas (<250 °C) e

pressdes mais agressivas durante longos periodos de tempo.847:5?

A escolha do solvente € um dos parametros mais importantes na sintese das redes
metalo-organicas e a sua capacidade de coordenacdo com 0S respetivos centros
metélicos é, por conseguinte, decisiva na concec¢do destas substancias. O primeiro
solvente a ser testado passa sempre por ser a agua, ha medida em que é o solvente
menos poluente e mais abrangente. Podem também usar-se solventes organicos puros
ou misturas de solventes como o metanol, etanol, acetona, N,N-dimetilformamida
(DMF), N,N-dietilformamida (DEF), dimetilsulféxido (DMSOQO), entre outros. Estas
espécies estabelecem fracas interacdes com a estrutura da rede porosa, pelo que o seu
desenvolvimento se torna mais simples e alcancavel a temperaturas mais baixas,

permitindo um facil acesso aos seus poros por parte de outras moléculas.?

As elevadas temperaturas sdo responsaveis pela obtencéo de cristais uniformes e bem

definidos, no entanto, sdo com estes valores de temperatura que tendem a aparecer

15



algumas substéncias indesejaveis. Mais concretamente, no Cus(BTC)., as temperaturas
elevadas promovem a formacao de 6xido de cobre (Cu20), um subproduto da reacao,
pelo que é emergente a procura de solucdes para este tipo de problemas.®3¢°! Qutro
problema inerente a este método relaciona-se com a remocao das particulas de solvente
dos poros do composto final, recorrendo-se a secagens a vacuo ou a diversas lavagens

com solventes, como o etanol ou metanol.'°

Varios sdo os exemplos reportados ao longo dos anos de sinteses destes compostos
utilizando a via solvotermal e, como exemplo, em 2009 Seo e restantes investigadores
conseguiram sintetizar o Cus(BTC), com um rendimento de 95%. Neste estudo a sintese
foi realizada durante 12 horas, a uma temperatura de 120 °C e com uma mistura
agualetanol.®® Em 2018, Pan et al. sintetizaram o composto tridimensional
Zny(bpabdc)(DMF)2(H20),, com uma mistura de solventes DMF/agua, e foi-lhes

permitido obter 50% cristais de produto, a 75 °C, ao fim de 48 horas.%®

No entanto, a procura por vias mais benignas ao ambiente tornou-se incessante e tém
sido frequentemente usados como meios alternativos para a sintese destas redes.

Algumas destas vias alternativas enunciam-se de seguida.
1.3.2. Método eletroquimico

A sintese de MOFs realizada pela via eletroquimica baseia-se na reacdo entre
determinados ides metalicos e uma dissolucdo anddica, num dado solvente, tendo sido
patenteada pela BASF e reportada pela primeira vez em 2005. A rede metalo-orgéanica
sintetizada foi o Cu-BTC, em ca. 150 minutos, onde placas de cobre foram usadas como

anodo e o tricarboxilato de benzeno foi usado como catodo, em metanol 505455

O seu objetivo passa pela dissolucdo do metal anédico numa célula eletroquimica
permitindo o fornecimento de iBes metalicos que estao a ser continuamente introduzidos
no meio reacional através da dissolugéo anddica. Tanto os ligandos comos os eletrolitos

sdo adicionados conforme a necessidade.?”*°

A grande vantagem deste método face a via solvotermal é a reacéo poder ocorrer a
condi¢Bes mais suaves e de forma bastante rapida. Gracas ao facto de ser um processo
continuo e com ele ser possivel obter elevados rendimentos, € muito cobigcado a larga

escala.?’

Em 2017, a rede porosa em estudo, HKUST-1, foi obtida por Pirzadeh e o seu grupo de

colaboradores com um rendimento de aproximadamente 80%, usando a via
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eletroquimica. O ensaio a temperatura ambiente teve a duracdo de 2h30min e
demonstrou ter elevada cristalinidade e boa estabilidade térmica.>®

1.3.3. Método sonoquimico

A sonoquimica € a area da quimica responsavel por aplicar energia ultrassénica a uma
mistura sendo a sua utilizacdo ja bastante frequente em sintese organica e de

nanomateriais.®°

A radiacao ultrassonica define-se como vibragdes ciclicas mecénicas com uma gama
de frequéncias entre os 20 kHz e os 10 MHz.%° Quando os ultrassons atingem a solugdo
liguida criam-se, a elevadas pressfes (ca. 500 atm) e temperaturas (maiores do que
5000 K), bolhas com determinados hot spots que promovem a reacdo quimica e a
imediata formac&o de cristais.*"**>%" Estas bolhas crescem conforme a pressdo que esta
no seu interior, verificando-se uma acumulagao de energia ultrassénica. Quando estas
atingem o seu maior volume, acabam por se tornar instaveis e ao fim de algum tempo
colapsam. Ao processo que engloba a formacdo das bolhas e seu consequente
crescimento e colapso designa-se por cavitacdo e gracas a ele ha uma enorme

libertacdo de energia associada, permitindo que a reacao quimica ocorra.

Esta via permite a obtencdo do composto final com rendimentos de maior valor e
tamanhos de particulas inferiores, quando comparado com o método eletroquimico.
Como método alternativo, os seus principios passam por permitir uma rapida obtencao
do produto de interesse, preferencialmente a temperatura ambiente e com elevada
eficiéncia energética, causando menos prejuizo ao ambiente. Trata-se de uma via
bastante recente e acessivel e, atualmente, ja foram publicados alguns estudos que
confirmam a obtencdo de MOFs, com elevados valores de rendimento, em curtos

periodos de tempo.*°

Em 2008, Cus(BTC): foi sintetizado por Li et al. e pela primeira vez usando o método
assistido por ultrassons.®® No ano a seguir, os investigadores Nazmul e Sung
sintetizaram o Cusz(BTC)., com o auxilio de uma mistura de solventes etanol e DMF, a
temperatura ambiente, durante 1 hora. Foi-lhes possivel obter o composto com ca. 85%

de rendimento, 0,29 cm?/g de volume de poros e 850 m?/g de area superficial.>®

Em 2017, Witri et al. obtiveram o composto Zns(BTC), utilizando 4gua destilada e etanol
para dissolver os reagentes, com um rendimento de 99,99% ao fim de 90 minutos de

reacao.®°
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1.3.4. Método assistido por micro-ondas

Tanto a sintese sonoquimica como a sintese assistida por radiacdo micro-ondas séo
técnicas bastante recentes, no que diz respeito a sintese desta classe de materiais. Foi
aplicada, pela primeira vez por Ni et al., em 2006, tendo sido sintetizados 0s compostos
IRMOF-1, IRMOF-2 e o IRMOF-3 que demonstraram a eficacia desta via obtendo-se
cristais de pequenas dimensoes ao fim de alguns segundos.®*

Com a sintese por micro-ondas ha um maior controlo dos pardmetros reacionais e esta
caracteriza-se essencialmente pelo rapido aquecimento, curtos tempos de sintese e
baixo custo econémico, o que se traduz em melhores resultados e reprodutibilidade. 4’
Constata-se uma cristalizacdo de forma mais rapida, obtencao de nanoparticulas e uma
melhoria em termos de pureza e seletividade dos compostos finais.*”*? O seu modo de
funcionamento baseia-se nas varias interacdes das ondas eletromagnéticas com as
cargas elétricas (das moléculas de solventes ou ides), numa tentativa de se alinharem
consoante 0 campo magnético. Ao aplicar uma determinada frequéncia, iniciam-se as
colisbes intermoleculares que aumentam a energia cinética do sistema e,
consecutivamente a temperatura que da lugar a reacao quimica desejada. H4 uma
interacdo direta da radiacdo para com a solucao, pelo que a rea¢do se da num curto

espaco de tempo, com elevada eficiéncia energética.>%2

E de mencionar que as propriedades estruturais e fisico-quimicas dos produtos obtidos
por esta via e pela hidrotermal sdo muito idénticas. O que distingue a sintese por
radiacdo micro-ondas € o facto de as reac¢Bes terem um menor tempo de duracéo,
verificar-se a existéncia de fases seletivas (sintese seletiva de estruturas Unicas através
dos mesmos componentes) e notar-se uma reducdo significativa do tamanho dos

cristais obtidos.®

Em 2010, Schlesinger et al. reportaram rendimentos de ca. 96% de Cus(BTC),, usando
uma mistura de etanol/agua a 180 °C, em menos de uma hora de reagéo. O sélido final

apresentou uma area superficial de 1206 m?/g e um volume de poros de 0,75 cm?®/g.33

A sintese do HKUST-1, via micro-ondas, demonstra-se como sendo preferencial para a
obtencdo de um composto cristalino, com elevada pureza, volume de poros e

rendimento, num curto espaco de tempo.
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1.3.5. Método mecanoquimico

A via mecanoquimica foi a via escolhida para a sintese dos MOFs neste trabalho e
baseia-se na moagem dos reagentes envolvidos, possibilitando a criacdo de
determinadas pressdes e temperaturas contributivas para a formagédo de energia
mecanica. Esta energia, fornecida pelo proprio equipamento ball milling (moinho de
bolas) ou procedendo a moagem manual (através de um almofariz e de um pilédo)
permite a rutura das ligagbes intramoleculares e consequente ocorréncia da reacao

quimica pretendida.*°

Os moinhos de bolas existentes podem ser de quatro tipos: vibratorio, vertical, horizontal

e planetario, tendo sido este Ultimo usado neste trabalho.

Dos métodos abordados anteriormente, este constitui a forma mais simples e
sustentavel para obter os produtos de interesse com elevada pureza e eficiéncia, sem
a utilizacdo de qualquer tipo de solvente (solvent-free ou com infimas quantidades
deste). Sao utilizados reagentes mais acessiveis e econémicos, e tempos de reacdo

mais curtos.

A primeira vez que foi aplicada na sintese de materiais porosos foi em 2006, por Pichon
et al.,, sendo também bastante reconhecida em quimica sintética. Atualmente é
empregue em sintese organica, quimica inorganica do estado sélido, na sintese de

polimeros, entre outras.%°

A mecanoquimica permite a obtencéo do produto desejado com rendimentos bastante
elevados. O facto da reacao envolver substancias solidas permite que o material final
esteja em forma de po pelo que podera estar isento de alguns tratamentos a posteriori.®®
Sao escolhidos reagentes organicos com baixo ponto de fusdo e sais metélicos
hidratados, de preferéncia, com anides de caracter basico.®” Constatou-se que
compostos cristalinos, com melhores rendimentos, eram obtidos quando se utilizava
como material de partida acetatos ou carbonatos, resultando como subproduto reacional
o &cido acético, facilmente removivel por evaporagdo. A adicdo de pequenas
guantidades de solvente (técnica LAG) mostrou-se como sendo bastante vantajosa,
acelerando as reagdes, possivelmente devido ao aumento da mobilidade dos reagentes,
e contribuindo para o aumento da cristalinidade do produto final.° Para o HKUST-1, o
acetato de cobre(ll) monohidratado [Cu(CH3COO),.H,0] foi o percursor metalico eleito,
0 benzeno-1,3,5-4acido tricarboxilico (HsBTC) como ligando e pequenas quantidades de

solvente associadas permitiram a obtencdo de um composto cristalino com melhores
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propriedades de adsorcdo e absorcdo.®® Os solventes utilizados englobaram a N,N-

dimetilformamida, a &gua e o etanol.

Em 2010, o grupo de investigadores de Yuan et al. sintetizou mecanoquimicamente o
composto Cuz(BTC)2 num moinho de bolas sem qualquer solvente, com intervalos de
tempo de 5 a 25 minutos e uma frequéncia minima de 15 Hz (até 25 Hz).3

Todos os métodos abordados anteriormente correspondem a vias alternativas eficientes

e eficazes no ambito da producdo de compostos como as redes metalo-organicas.

1.4. Aplicacdes de redes metalo-organicas

Estas redes cristalinas apresentam uma grande diversidade de aplicacbes
nomeadamente no armazenamento de gases, adsor¢cdo e separacdo de gases leves
(H2, N2, CHs e COy), catdlise, biomedicina, sistemas de detecdo, drug delivery,
magnetismo, condutividade, fabrico de membranas, luminescéncia e na remogao de
substancias toxicas da agua e do ar, no entanto, neste estudo o foco remete apenas a
uma delas, a catalise.#®1047.6466 Qg MOFs adaptam-se perfeitamente a catalise
heterogénea devido a sua estrutura porosa alternada, o que lhes confere uma 6tima e
uniforme disperséo dos seus centros ativos, o que facilita o transporte de produtos ou
substratos. O tamanho e a quantidade de poros destas redes sdo parametros
manipulaveis, o que proporciona uma grande variedade de funcionalidades, em diversos

tipos de reacGes.10:6467

A catdlise faz parte dos diversos processos englobados na area da Quimica, ja bastante
antiga e muito bem reconhecida, a partir da qual podem ser obtidos produtos quimicos
de grande interesse.®® Estes sdo produtos de valor acrescentado e, por isso, essenciais
a sociedade sendo possiveis de obter, neste caso, recorrendo a industria quimica. Mais
concretamente, ca. 90% dos processos quimicos existentes necessitam da presenca de
um catalisador capaz de otimizar o processo, quer a nivel econémico (recursos e
gualidade do produto) quer recorrendo a meios reacionais menos agressivos utilizando

procedimentos mais ecoldgicos.®®

A espécie catalitica interveniente é empregue no meio de uma rea¢do quimica com o
intuito de aumentar a sua velocidade, sem que seja consumida durante o processo
(segundo a IUPAC, 1976). Assim, permite o incremento da produtividade e da
seletividade da reagéo, ao mesmo tempo que a energia de ativagéo (ou seja, a energia
necessaria para seu o inicio) é reduzida, sem que se verifigue qualquer alteragdo no

seu equilibrio quimico.”® A eficiéncia de uma substancia catalitica esta diretamente
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relacionada com a forma como foi previamente preparada, influenciando a posteriori a

estrutura e morfologia do composto.’*"2

A catélise pode ter variadas designacdes conforme o tipo de catalisador e o meio

envolvente, como se pode visualizar na figura 1.14.

Catalise

Homogénea Heterogénea Enziméatica Fotocatélise Eletrocatalise

Figura 1.14 — Vérios ramos da catélise.

No presente trabalho foi explorada a catdlise heterogénea, que se destaca pela
possibilidade de recuperacdo do catalisador, 0 que permite a sua posterior reutilizacao.
Tanto o catalisador como 0 substrato necessitam de se encontrar em fases distintas,
sendo frequente a utilizagdo de catalisadores, no estado solido, com determinados
centros ativos (promotores da reacdo). Estes podem ser Oxidos metalicos, zedlitos,

materiais mesoporosos e de carbono, MOFs, COFs, catalisadores suportados, etc.”

A utilizacdo de MOFs em catalise € bastante recorrente, nomeadamente na refinacao
do petrdleo, fabrico de fibras e plasticos, industria farmacéutica e alimentar e na reducao
da poluicdo atmosférica.®®’2 Mais concretamente, a sua aplicabilidade estende-se a

reacdes de oxidacdo, condensacéo, acoplamento, nitracédo e hidrogenacéo.”
1.4.1. Reacdes de oxidacao de alcoois

Atualmente, as reacgdes de oxidacao fazem parte, juntamente com as de polimerizagéo,
das reacdes mais exploradas em processos industriais. O notorio interesse por este
género de reacdes deve-se a elevada utilidade e funcionalidade dos produtos por elas
originados, pois sdo importantes intermediarios, em sinteses de alguns farmacos,

agroquimicos, vitaminas e fragrancias.”>"®

O mecanismo de oxidacdo de alcoois permite a obtencdo de aldeidos, cetonas ou até

mesmo acidos carboxilicos, dependendo dos reagentes e substratos utilizados.”®

Ao mesmo tempo que sdo bem reconhecidas pela sua eficiéncia e seletividade, as

reagOes tradicionais de oxidagdo também se destacam por aspetos menos positivos,
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designadamente as enormes quantidades de residuos produzidas, em consequéncia do
uso de solventes (halogenados) e/ou oxidantes (como CrOz ou KMnO4) menos “amigos”
do ambiente, longos tempos de reacdo e catalisadores dispendiosos, toxicos e
insuficientes.””"® Desta forma, o interesse em encontrar alternativas mais ecoldgicas,
gue ndo comprometessem a eficacia destas reagdes, intensificou-se, e tal passou pelo
desenvolvimento de alternativas mais “verdes”, como a utilizagdo de oxidantes menos
agressivos, como o proprio oxigénio (O2) ou os peroxidos (H.02, em que o Unico
subproduto é a agua, e o terc-butil hidroperéxido - TBHP).™

No presente estudo sdo exploradas as oxidacdes de substratos secundarios (1-
feniletanol) e primarios (alcool benzilico), recorrendo ao TBHP (solugéo aquosa a 70%)

como oxidante.

1.4.1.1. Oxidacdo peroxidativa de um alcool secundario

A oxidacdo do 1-feniletanol (alcool secundario) resulta na producédo de acetofenona
(esquema 1.1), um liguido incolor com odor forte e adocicado, sendo possivel encontra-
la na natureza, como por exemplo, nos 6leos de resinas extraidos de determinadas
plantas.® Pode considerar-se uma das cetonas mais simples constituida por uma parte
aromatica e outra alifatica. Esta cetona é bastante utilizada como solvente e como
precursor na producéo de resinas, fragrancias, na industria alimentar, farmacéutica e

cosmética.””8!
OH o)

oxidante

\

catalisador

1-feniletanol acetofenona

Esquema 1.1 - Oxida¢éo do 1-feniletanol a acetofenona.

Para além deste estudo, também outros materiais com centros metalicos de cobre foram
aplicados como espécies cataliticas na reacdo de oxidagao peroxidativa do 1-feniletanol

e alguns exemplos enunciam-se de seguida.

Em 2003, Ferguson et al. submeteram o sistema catalitico a um ensaio durante 17 horas
e a temperatura ambiente, em conjunto com CuCl,, sal dipotassio &cido-4,4'-
dicarboxilico-2,2’-biquinolina (BQC), aditivo cloreto de tetrabutilaménio (TBAC), t-
BuOOH (1:3) e carbonato de sédio em agua. Foi-lhes possivel atingir um rendimento de
100% de produto desejado.®
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Em 2010, Figiel et al. estudaram a oxidagédo deste alcool secundério, relatando a
producdo de ca. 92% de acetofenona, na presenca do complexo de cobre [Cua(p-
Hedea)2(Ns)2].(H20)0.25. Para o efeito, foi aplicado uma solu¢cdo de TBHP a 70% como
oxidante, tendo a reacéo decorrido durante 30 minutos, a 80 °C, sob radiagdo micro-
ondas, com uma poténcia de 10 W.83

Em 2015, Gogoi e restantes investigadores, com a contribuicdo do complexo de Cu(ll)
imobilizado em nanosilica proveniente da casca do arroz, Cu@imina-nanoSiO, foi-lhes
possivel obter um rendimento de 97% para a oxidacdo do substrato 1-feniletanol. A

reacao foi submetida a 50 °C, com t-BuOOH e em acetonitrilo, por 40 minutos.*8

No ano seguinte, estudos efetuados por Karmakar et al., revelaram rendimentos de ca.
98% na reacao de oxidacdo peroxidativa (TBHP 70%) do 1-feniletanol, usando para o
efeito uma rede metalo-organica de cobre [{Cu(L1)(DMF)}.DMF.H,0],, com H,L1=4cido
5-((piridina-4-ilmetil)Jamino)isoftalico. A reacao foi assistida por radiacdo micro-ondas (5

W), a uma temperatura de 100 °C, durante meia hora.®*

Mais recentemente, em 2019, estudos feitos pela equipa de Li da Universidade de
Henan, na China, registaram um rendimento maximo de 97% de acetofenona produzida
com um TOF de 9690 hl. Estes estudos foram efetuados com recurso a um POMOF
como catalisador, designadamente, o H[Cu'sCu"(pzc)2(pz)4,5{P2W1s0¢2}].6H-0 (também
reconhecido como HENU-1), em que Hpzc=acido carboxilico-2-pirazina e pz=pirazina,

com t-BuOOH (1:3), acetonitrilo no meio reacional, a 60 °C, durante 3 horas.®

1.4.1.2. Oxidacao peroxidativa de um alcool primario

O &lcool benzilico € usualmente utilizado como substrato modelo para a oxidacdo de
alcoois primarios, tendo como produtos o benzaldeido e o acido benzéico (esquema
1.2).

(0] (0]
OH oxidante H oxidante OH
catalisador catalisador
alcool benzilico benzaldeido acido benzéico

Esquema 1.2 - Oxidagéo do alcool benzilico a benzaldeido e acido benzéico.

Tanto o benzaldeido como o &cido benzéico sdo considerados produtos de valor

acrescentado, no entanto, o maior interesse esta focado no benzaldeido pois trata-se
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do aldeido aromatico com maior importancia e simplicidade. Este é um liquido
transparente com uma ligeira cor amarelada, com odor a améndoa amarga e pode-se
encontrar em diversos tipos de plantas. O benzaldeido pode ser aplicado na industria
alimentar, farmacéutica, agroquimica, cosmética e perfumaria. No entanto, o seu
principal foco é a industria alimentar na medida em que se destaca por ser o maior
constituinte de alguns 6leos essenciais derivados de alguns carocos de fruta (como os
péssegos e alperces). 868

Relativamente ao segundo composto obtido, o &cido benzdico, este trata-se de um acido
carboxilico aromético incolor que se encontra também presente em plantas e tecidos
animais.® Este composto tem grande destaque na producéo de fenol, fibras de nylon e
resinas, no entanto, as suas aplicacdes ficam além destes dois, podendo ser igualmente
Gtil noutros setores como a producdo de conservantes e aromatizantes (alimentares),

cosmética, téxteis, plastificantes, pesticidas, e produtos farmacéuticos.8:9091

Com o passar dos anos, associado ao crescente interesse nesta reacdo de oxidacao,

varios estudos cataliticos foram reportados, utilizando catalisadores de cobre.

Em 2015, Martins et al. reportaram um rendimento de 99% e um TOF de 16,5 min,
para a oxidacdo peroxidativa do alcool benzilico. Realizaram os ensaios cataliticos, sob
radiacdo micro-ondas (10 W), com compostos de cobre [CuL(py)]. em que HzL=4cido 2-
[(2-hidroxi-3-metoxifenil)metilideneamino] benzenosulfénico e py=piridina, e t-BuOOH a
100 °C, por 150 minutos.*?

Posteriormente, em 2016, Kim et al. revelaram estudos com um dos catalisadores em
foco, o Cus(BTC)., sob condi¢cBes solvotermais, em conjunto com TEMPO/NMI, NMI=N-
metilimidazol, oxidada com oxigénio molecular (O2), com acetonitrilo, a 70 °C, durante 9

horas, sendo possivel obter-se 94% de produto.®®

Mais recentemente, em 2020, Neves et al. divulgaram os seus resultados utilizando um
silicato de cobre (SGU-29), com condi¢des hidrotermais, e foi-lhes possivel obter uma
conversao maxima de 83%, com 29% de seletividade ao benzaldeido. Para o efeito
utilizaram TBHP 70% como oxidante e acetonitrilo como solvente, a uma temperatura
de 70 °C e durante 24 horas. Para além de testarem os efeitos da utilizacdo de TBHP
70% como oxidante, também submeteram a mesma reagédo com peréxido de hidrogénio
(H202) e os melhores resultados obtidos, para o0 mesmo catalisador e restantes

condicdes, foram de 7%, com 79% de seletividade ao benzaldeido.**
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No mesmo ano, foram divulgados, por Santiago et al., estudos com recurso a um
polimero de coordenagédo [Cu(L):]» baseado em 2-acetilfuranisonicotiniquidrazona sob
condicbes suaves (70 °C e TBHP 70%), em que se atingiu ca. 25,9% e uma seletividade
ao benzaldeido de ca. 34,9%, ao fim de 3 horas.*®

1.4.2. Reacdo em cascata Desacetilagcdo-Knoevenagel

Para além de se destacarem nas reagcfes de oxidacdo, as redes metalo-organicas
também se evidenciam noutras reag6es de interesse industrial, em particular, na reagcéo
de condensacdo de Knoevenagel cujos parametros reacionais tém vindo a ser
otimizados. Referindo, em particular, a reacdo de condensacdo de Knoevenagel, esta
foi introduzida no ramo da quimica orgéanica, por volta de 1890, por Emil Albert
Knoevenagel, um quimico de origem alema, que desempenhou um papel bastante
significativo em areas como a estereoquimica e a sintese heterociclica. Os estudos
realizados por Knoevenagel permitiram estabelecer uma nova reagao, por modificagcéo
da ja existente reacdo alddlica.®**® Hoje em dia, a reacdo de condensacdo de
Knoevenagel é uma das reacdes mais proeminentes permitindo, de uma forma fiavel e

eficaz, a formacéo de novas ligagées duplas carbono-carbono (esquema 1.3).9%%

0 catalisador H R4
)J\ . . /\R multifuncional > >_< + H,0
R H L 2 R R,
aldeido grupo ativo produto
(ou cetona) de metileno Knoevenagel

R = grupo alquilo, Ri=R,=CN
arilo

Esquema 1.3 - Reac¢éo da reacédo de Condensacéo de Knoevenagel.

Simplificando, a reacdo de condensacdo de Knoevenagel diz respeito a uma adicao
nucleofilica, entre um grupo ativo de metileno e um composto carbonilo (cetona ou
aldeido) por norma, na presenca de um catalisador de natureza basica (como uma
amina primaria ou secundaria), seguida de uma desidratagdo (por condensacdo). Os
grupos de metileno referidos passam pelos que estéo diretamente ligados a grupos nitro,
ciano e acil.® A presenca ou ndo de solvente organico no meio reacional é facultativa,

dando-se sempre preferéncia, por motivos ambientais, a ndo utilizacdo do mesmo.%%’

O catalisador, devido a sua reatividade com o aldeido ou cetona iniciais, & fundamental
gue tenha associado a si uma piperidina ou uma piridina.®>° No entanto, devido a sua
toxicidade e a economia atomica, a utilizacdo da piridina tem vindo a ser evitada

preferenciando-se a piperidina ou outras bases igualmente fortes. Uma alternativa
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bastante atrativa para esta reacdo sao os catalisadores suportados por 4cidos e bases,
sendo possivel a ativacdo simultinea de grupos eletréfilos e nucledfilos.®” Materiais
como as redes metalo-organicas sdo potenciais catalisadores para este tipo de reagoes,
uma vez que lhes é conferida uma elevada versatilidade ao possuirem grandes areas

superficiais e o tamanho dos seus poros ser ajustavel.*®

Assim como as redes metalo-organicas, também os zeolitos, os liquidos iénicos
(podendo funcionar como catalisadores ou como solventes), a silica mesoporosa,
oxidos metalicos e materiais de carbono tém sido fortemente utilizados como
catalisadores heterogéneos na reacdo de condensacdo de Knoevenagel. A
heterogeneizacao deste sistema catalitico tem sido tema de investigacédo e atencao por
parte dos cientistas, uma vez que se torna possivel a recuperacao e reutilizagdo do
catalisador usado, a diminuicdo das quantidades de residuos associados e a poupanca
de energia (pois ndo sdo necessarias temperaturas tdo elevadas). Outro aspeto que
mereceu a devida atencao foi a preferéncia por solventes e reagentes menos téxicos e
mais acessiveis, que auxiliem o desempenho da reacao. Estes fatores contribuem muito

positivamente para a diminuicdo do impacto ambiental da reacédo de Knoevenagel.%%’

No presente estudo, a condensacdo de Knoevenagel € o segundo passo de um
processo em cascata, onde o0 primeiro remete a uma simples desacetilacdo, o que
implica a remocéao dos dois grupos acetal, ou seja, dos grupos protetores presentes no

material de partida (esquema 1.4).

H3CO OCH oN
3 3 0 H
/
CN
H
cat. cat.
—> —>
80 °C, solvente NC/\CN
penzgldeido U benzaldeido 2-benziIiero
dimetil acetal malononitrilo
Desacetilagdao Knoevenagel

Esquema 1.4 - Reacéo one-pot Desacetilagdo-Knoevenagel.

O conjunto reacional Desacetilacdo-Knoevenagel faz parte de uma pandplia de reacdes
reconhecidas tipicamente como “cascata”, tandem, one-pot ou “efeito domind”,
envolvendo duas ou mais reagfes, num sO passo. Sdo catalisadas por determinadas
substancias multifuncionais, com diferentes classes de centros ativos (acido-base) e

capacidade para isolamento espacial de grupos antagonistas &acido-base.®% O
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catalisador em questdo deve ser capaz de promover todas as reacdes inseridas no

processo.*®

As reagdes feitas em “cascata” permitem a intensificagdo dos processos quimicos, e
tém vindo a revelar-se bastante interessantes, na medida em que se pretende alcancar
uma maior produtividade, com a mobilizagdo minima de recursos. Desta forma,
consegue-se reduzir o nimero de estagios de determinada sintese, minimizar a
utilizacao de solventes e reagentes (o que por sua vez implica menos gastos), a reducéo
de residuos e do consumo energético associado, pois a reagao é efetuada num menor
namero de etapas. Estas reacdes possuem elevada seletividade e ndo sdo necessarios
processos como a purificacdo e/ou separacdo dos seus subprodutos intermedidrios.
Todos estes fatores fazem com que estas reacfes tornem todo o processo mais simples,
mais econdémico, designando-se como “verdes” e, por conseguinte, muito mais

sustentaveis.*598:99

O produto final desta condensagcdo é um composto a,B-insaturado, extensivamente
utiizado como intermediario-chave na sintese de produtos naturais, compostos
bioativos, fragrancias, aromatizantes, cosmética, quimica fina, farmacéutica, alguns

polimeros e até pesticidas (figura 1.15).%6:%7

Compostos
a,3-
insaturados
I
| | | | | |
Polimeros Inddstria Inddstria Inddstria " Quimica
Funcionais Farm. Alimentar Cosmética Agroquimica Fina

Figura 1.15 - Algumas das aplica¢des dos compostos a,B-insaturados.

7

O &cido cindmico, € um dos possiveis compostos insaturados concebidos por esta
reagao, possibilitando a posterior formacéo de compostos notaveis em areas ja referidas
anteriormente.®®°71% Em particular, os compostos derivados do produto benzilideno
malononitrilo (BMN), costumam ser empregues como prestigiosos intermediarios em
varias sinteses no ramo da Quimica Organica, salientando as suas notérias
propriedades anticancerigenas, antibacterianas e antifingicas. Estas qualidades
refletem-se bastante na industria farmacéutica e na Medicina.’®* A cumarina e os seus
respetivos derivados remetem a outro exemplo de aplicabilidade da reagédo de
condensacgdo de Knoevenagel. Estes compostos séo utilizados, de forma abrangente,

em diversas industrias como a farmacéutica e a cosmética. Outro interessante aspeto
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desta reacdo é a possibilidade dos produtos, por ela originados, serem usados como

substratos para catélise assimétrica.'®

Na literatura, € possivel encontrar diversos estudos cataliticos com redes metalo-
organicas utilizadas como catalisadores neste tipo de reacdo, algumas inclusive com
catalisadores de cobre e de zinco. Pela pesquisa efetuada e concretamente nesta
reacdo em cascata, nao foi possivel identificar muitas sinteses com compostos de cobre,
no entanto, encontram-se muitos exemplos com outro tipo de metais, homeadamente

com zinco.*%46

Em 2018, Pourshojaei et al. utilizaram silica sodium carbonate nanoparticles, na
preparacdo de acetatos arilidenos malononitrilos/metilciano ou etilciano, onde obtiveram
88% de produto final, ao fim de 2 horas, com 2 mol % de catalisador. Utilizou-se MeCN
(10 mL) como solvente e a mistura foi submetida a radiacéo ultrassénica a uma

temperatura de 70 °C.1%2

Posteriormente, Gao et al. desenvolveram um catalisador bifuncional do tipo core-shell
MOF@COF (PCN-222-Co@TpPa-1) e submeteram-no a reacdo em cascata de
desacetilacdo-Knoevenagel, sob atmosfera de azoto, com DMSO-ds a 50 °C, durante
10 horas. Foi-lhes possivel obter um rendimento de 99,3% referente ao 2-

benzilidenomalononitrilo.1%3

Em 2020, Karmakar et al. utilizaram compostos metalomacrociclicos binucleares de
zinco(ll) como 0s [Zn2(L)2(H20)4]-2(H20)-6(DMF) e
[Zns(L)4(OH)2(H20)4]n-8n(DMF)-4n(H20) [HoL=acido 4,4’{(piridina-2,6-
dicarbonil)bis(azanedil)}dibenzéico], em que a sua atividade catalitica foi bastante
melhorada com a aplicacdo de radiacdo ultrassénica (quando comparada com a
radiacdo micro-ondas e com 0 aquecimento convencional) chegando a atingir 98% e
99% do produto 2-benzilidenomalononitrilo, respetivamente, em 2 horas a 80 °C e com
DMF (0,5 mL).*

Utilizar um método verde como a mecanoquimica para a sintese dos compostos
Cu3(BTC): e a estes associar outras espécies precursoras foi o objetivo proposto para

a construcao das redes metalo-organicas abordadas no proximo capitulo.
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2. SINTESE E CARACTERIZACAO DE CuMOFs
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2.1. Preambulo

Neste capitulo descrevem-se as sinteses, por mecanoquimica, jA reportadas na
literatura®*, dos diversos compostos de cobre(ll) em estudo, bem como as suas
respetivas caracterizacbes, através da Difracdo de raios-X de pés, Analise
Elementar/ICP (Espetroscopia de Emissdo Atoémica por Plasma Acoplada
Indutivamente) e Espetroscopia de Infravermelhos FT-IR ATR (Refletancia Total
Atenuada).

2.2. Sintese de redes metalo-organicas (CuMOFs)

2.2.1. Sintese de CuMOFs

A rede metalo-organica selecionada para o estudo consistiu no Cuz(BTC), e 0 seu
interesse remeteu a facilidade com que é possivel sintetiza-la e pela sua facil purificacao
mantendo, inerentemente, 0 processo mais sustentavel. Este composto, obtido através
de um moinho de bolas planetario, da origem a rede Cus(BTC), obtida por adicdo de
acetato de cobre(ll) monohidratado (3 mmol) e benzeno-1,3,5-acido tricarboxilico (2

mmol) (esquema 2.1).

CO,H
0o
ball milling
—_——
3 Cu?* H,0 + 2 Cu3(BTC); + 3H,0 + 6 CHzCOOH
H,3C o
2 HO,C CO,H

Esquema 2.1 - Sintese mecanoquimica do Cus(BTC),. Adaptado da referéncia 34.

As matérias-primas referidas sdo inseridas num reator e submetidas a diferentes
intervalos de tempo, obtendo-se um composto final de cor azul-turquesa. Efetuou-se a
variagdo do solvente (dgua, etanol e dimetilformamida), da quantidade (1 ou 2 mL) e do

tempo de reacéo (30 ou 60 minutos), como descrito na tabela 2.1.

A escolha destes solventes teve por base as diversas solubilidades dos materiais de
partida, tendo como objetivo a sua maxima dissolucdo. O sal de cobre mostrou ser
soldvel nos trés solventes, enquanto o ligando apenas se dissolveu em etanol e em N,N-
dimetilformamida. A dimetilformamida destaca-se pelo seu elevado ponto de ebuligéo,
= 153 °C, e por um ser um solvente polar aprético capaz de aceitar protdes dos materiais

acidos e dissolver uma grande gama destes.
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Tabela 2.1 - Condic¢des de sintese para os vérios catalisadores CuMOFs.?

Designacéao catalisador Solvente Tempo (min)

CuMOF - 60
CuMOF-H;0 H>O (1 mL)

CuMOF_30min - 30
CuMOF_30min-H>0O H20 (1 mL)
CuMOF-2DMF DMF (2 mL)

CuMOF-2EtOH EtOH (2 mL) 60
CuMOF-2H,0 H>O (2 mL)

a CondigOes de sintese: acetato de cobre(ll) monohidratado (Cu(OAc)2.H20), (3 mmol, 600 mg); benzeno-
1,3,5-4cido tricarboxilico (HsBTC), (2 mmol, 420 mg); moinho de bolas planetario, rotagéo: 900 rpm (15 Hz),
5 esferas de aco.

Todos os compostos obtiveram a estrutura Cus(BTC),, apenas com a excec¢do do
CuMOF-2DMF. Neste caso, verificou-se que a sua estrutura final ndo correspondia a
Cuz(BTC)2, mas sim a Cuz(BTC)s.

2.2.2. Sintese de CuMOFs com aditivos metélicos

Otimizadas as condi¢cdes (60 minutos, sem solvente e por ball milling), foram
sintetizados os compostos de cobre com aditivos metalicos. O processo de sintese
destes compostos é igual ao mencionado anteriormente (capitulo 2.2.1), com a
particularidade de serem incorporadas outras espécies metalicas (limalhas de ferro,
diéxido de titanio e titanato de bario), no composto base CuMOF, sem se recorrer a
gualquer espécie de solvente, com o intuito de respeitar a sustentabilidade do processo
(tabela 2.2).

Como ja mencionado no capitulo 1.2.1, o recurso a estes aditivos permite melhorar a
performance catalitica do composto Cus(BTC),, destacando-se em diferentes métodos

de aquecimento.

Tabela 2.2 - Condic¢des de sintese para os vérios catalisadores CUMOFs com aditivos metalicos.?

Designacéao catalisador Aditivo Tempo (min)
CuMOF/Fe Ferro (55,85 mg)
CuMOF/TiO; Di6xido de titanio (200 mg) 60
CuMOF/BaTiO3 Titanato de bario (200 mg)

a Condi¢Oes de sintese: acetato de cobre(ll) monohidratado (Cu(OAc)2.H20), (3 mmol, 600 mg); benzeno-
1,3,5-acido tricarboxilico (HsBTC), (2 mmol, 420 mg); moinho de bolas planetério, rotacéo: 900 rpm (15 Hz),
5 esferas de aco.
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Todos os compostos com aditivos metalicos obtiveram a estrutura pretendida,
Cus(BTC),, tendo-se recorrido a varias técnicas de caracterizagdo como a Difragdo de
raios-X de pés, Analise Elementar/ICP e Espetroscopia de Infravermelho FT-IR ATR,
gue serdo abordadas de seguida.

2.3. Caracterizacao de redes metalo-organicas (CuMOFS)

2.3.1. Caracterizacdo por Difracao de raios-X de p6s

A técnica de difracao de p6s através da radiacao raios-X, permite obter um padréo de
difracdo de forma rapida, devido a incidéncia dos raios-X numa fase sélida
preferencialmente cristalina. Cada substancia cristalina da origem a um padréo de
difracdo Unico, funcionando, portanto, como uma impressdo digital desta mesma
substancia.'® Com isto é possivel obter-se a estrutura do composto, identificando os
difratogramas e, por comparacdo com a literatura e com um algoritmo de

correspondéncia, torna-se possivel identificar o composto em analise.'®

Numa primeira instancia, e na figura 2.1, estdo ilustrados os difratogramas
correspondentes aos compostos formados sem aditivos metalicos (CuMOF, CuMOF-
H.O, CuMOF_30min, CuMOF_30min-H,O, CuMOF-2EtOH e CuMOF-2H;0). Por
comparacao com a literatura pode-se verificar a semelhanca de varios picos de difracao
nomeadamente em 26 = 6,7°, 9,6° e 11,7° correspondendo a (200), (220) e (222), bem
como alguns outros picos caracteristicos em 13,6° (400), 14,8° (331), 15,1° (420), 16,6°
(422), 17,7° (333) e 19,3° (440), todos correspondentes a Cuz(BTC),,36:104.106-109

As intensidades de difracdo dos picos correspondentes tém algumas diferencas,
nomeadamente entre as amostras preparadas apenas no estado sélido e as produzidas
com auxilio de uma quantidade minima de solvente, 1 ou 2 mL (Liquid Assisted
Grinding). No entanto, em todas as amostras é possivel notar a presenca dos picos
caracteristicos correspondentes a Cus(BTC).. Desta forma, pode-se concluir que,
independentemente do tipo e da quantidade de solvente escolhido (agua ou etanol) e
do tempo da reacdo (30 ou 60 minutos), se obtém a estrutura mais estavel para este

composto.
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Figura 2.1 — Difratogramas obtidos para os diferentes catalisadores, sem aditivos metélicos, com a
respetiva referéncia para Cus(BTC),.1%7

Na figura 2.2 encontram-se os difratogramas correspondentes a CuMOF-2DMF e a
referéncia'®, de forma a corroborar que o composto obtido segue a estrutura Cu(BTC)s.
E importante referir que mais testes necessitam de ser efetuados para a otimizacéo

deste composto que ndo era o alvo inicial do estudo desenvolvido durante o trabalho.
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Figura 2.2 — Difratograma obtido para o catalisador CUMOF-2DMF com a respetiva referéncia para
CUZ(BTC)3.

No gue diz respeito aos compostos com aditivos, 0os seus difratogramas encontram-se
na figura 2.3, e é possivel compreender que se tratam, todos eles, do composto
Cus3(BTC),. Estas conclusdes sao possiveis de efetuar uma vez que, quando
comparados com a referéncia, as semelhangas entre eles sédo visiveis. Em todos os
casos em gue um aditivo foi adicionado, verificou-se uma ligeira perda de intensidade e
defini¢cdo dos picos de difragcdo, o que é indicativo da perda de cristalinidade da amostra.
Este resultado ndo é inesperado, ja que a pressdo mecanica exercida pelas esferas da

amostra, que contém mais do que um tipo de metal, tem uma dureza diferente e permite

34



assim a possibilidade de pulverizar os constituintes de um modo diferente do que
acontece quando estdo apenas presentes o acetato de cobre(ll) monohidratado e o

benzeno-1,3,5-4cido tricarboxilico.

Intensidade (u.a.)

CuMOF/Fe

Referéncia Cu;(BTC), CuMOF/BaTiOg4

CuMOF/TIO,

Figura 2.3 - Difratogramas obtidos para os diferentes catalisadores, com aditivos metalicos, com a
respetiva referéncia para Cus(BTC),.1%"

2.3.2. Caracterizagdo por Analise Elementar/ICP

Outra técnica de caracterizacdo utilizada neste trabalho foi a andalise elementar que
permite identificar e quantificar os elementos quimicos, de caracter organico, que fazem
parte de determinado composto. Para além da quantificacdo elementar, € necesséria
também a quantificacdo de espécies metalicas na amostra, e esta é feita através do ICP
(espetrometria de emissao atdmica por plasma acoplada indutivamente). Esta técnica
foi aplicada a apenas cinco catalisadores, nomeadamente, 0 CUMOF-2H,0, o CUMOF-
2DMF e, por fim, os trés catalisadores que tém incorporado os aditivos CuMOF/Fe,
CuMOF/TiO2 e CuMOF/BaTiOs. Os resultados obtidos encontram-se descritos nas
tabelas 2.3 e 2.4, assim como o0s dados tedricos referentes aos compostos Cuz(BTC). e
Cuz(BTC)s. Comparando os resultados obtidos com os valores teéricos de Cus(BTC)z,

relativamente a percentagem de cobre e de hidrogénio, nenhum dos compostos

sintetizados tem a quantidade destes elementos, préximas ao valor teérico.

7

Na literatura ndo é vulgar encontrar a analise elementar para estes compostos
possivelmente devido ao facto de se tratar de uma estrutura polimérica tridimensional
(figura 2.4) onde poderdo ocorrer defeitos que fazem com que a reprodutibilidade
elementar seja dificil de alcancar, dentro do erro normal desta técnica (1%). A sua
tridimensionalidade confere a estrutura alguma instabilidade, existindo diferentes formas

de ligacéo entre 0s seus atomos.
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Figura 2.4 - Estrutura HKUST-1. Adaptado da referéncia 110.

Outra possibilidade reside no facto de ndo estarem contabilizadas as moléculas de agua
efetivamente presentes na estrutura, o que podera justificar as diferencas nas

percentagens de cada composto (tabelas 2.3 e 2.4).

Tabela 2.3 - Conteldo elementar referente aos catalisadores sem aditivos metalicos, CUMOF-2H,0 e
CuMOF-2DMF e aos compostos Cuz(BTC), e Cux(BTC)s,

Contelido Elementar

Catalisador Ma(ss/?nr(;;)lar Cu H C 0
° %) %) %) (%)

CuMOF-2H,0 - 18,00 3,35 35,20 i

CuzHeC15012

[Cus(BTC)]* 604,87 3152 1,00 3574 31,74
CuMOF-2DMF - 2190 3,67 30,38 -

Cu2HyC2701s

[Cux(BTC)s]* 748,44 16,98 1,21 43,33 38,48

*valores tedricos

Tabela 2.4 - Conteudo elementar referente aos catalisadores com aditivos metalicos.

Conteudo Elementar

Catalisador o) Fe() Ti(k) Ba(%) C(%)  H (%)
CuMOF/Fe 17,20 0,78 - i 37,77 4,06
CUMOF/TiIO, 16,20 - 9,40 i 2680 2,32
CUMOF/BaTiO; 14,80 - 2,92 9,50 3017 2,89

Para a sintese dos compostos com aditivos metdlicos foi ainda possivel determinar a
taxa de sucesso de incorporacdo destes aditivos nos catalisadores CuMOF/Fe,
CuMOF/TiO2 e CUMOF/BaTiOs3 e obtiveram-se valores de 13%, 78% e 82% para o ferro,

diéxido de titanio e titanato de bario, respetivamente.
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2.3.3. Caracterizacao por Espetroscopia FTIR-ATR

A espetroscopia de infravermelho com transformada de Fourier e refletancia total
atenuada (FT-IR ATR) é uma técnica muito pratica e de facil acesso, sendo bastante
utilizada na caracterizacdo e identificacdo de grupos funcionais constituintes de
determinada molécula. Permite que a amostra a analisar seja recuperada sem qualquer
dano, a limpeza do equipamento seja rapida e facil, de baixo custo e clara compreenséo
do equipamento e da técnica.

De uma forma geral, os diferentes grupos funcionais de uma substancia quimica tendem
a absorver frequéncias caracteristicas da radiacdo infravermelha, pelo que essa
absorcdo se manifesta em vibracdes moleculares, detetaveis no equipamento FT-IR.
Estas vibracbes dizem respeito a um determinado comprimento de onda, Unico para
cada grupo funcional, pelo que se consegue identificar as ligacbes entre os varios

atomos e determinar a estrutura final da amostra.

Os espetros referentes aos compostos de cobre(ll) sintetizados encontram-se na figura
2.5 e, num primeiro instante, nota-se que todos eles apresentam oS mesmos picos Nos
mesmos numeros de onda, concluindo-se que estabelecem as mesmas ligacGes
podendo-se assim tratar do mesmo composto.

e

— NS, e

Transmitancia (%)

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
NUmero de onda (cm)

CuMOF-2H,0
CuMOF_30 min

CuMOF-2EtOH CuMOF_30 min-H,O
CuMOF-H,0 CuMOF

Figura 2.5 — Espetro FT-IR ATR dos catalisadores sintetizados, sem aditivos metalicos.

Para melhor identificagcdo, analisou-se individualmente um dos compostos sintetizados,
0 CuMOF-2H;0, e efetou-se a sua comparacdo com um espetro usado como
referéncia'® (figura 2.6). Ambos os espetros sdo concordantes em grande parte dos

picos, indicando a presenca dos mesmos grupos funcionais.
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Transmitancia (%)

A A

2000 1600 1200 800 400
NUmero de onda (cm-1)
CuMOF-2H,0 ——Referéncia Cuz(BTC),

Figura 2.6 — Espetro FT-IR ATR do catalisador CUMOF-2H,O com a respetiva referéncia para
Cuz(BTC),.108

Efetuou-se também a comparacdo do espetro do composto CuMOF-2H,O com o

material de partida, H3BTC, modo a perceber se a reacao foi completa (figura 2.7).

Olhando, primeiramente, para a zona mais a esquerda do espetro, esta zona remete a
localizagdo dos grupos funcionais da molécula em estudo. Aos 1629 cm™ tem-se a
vibracdo correspondente ao estiramento da ligacdo C=0 do ligando HsBTC, que é
verificada tanto no espetro do composto CuMOF-2H,0O como no do H3BTC, notando-se
apenas um pequeno desvio de niumero de onda entre 0s dois. Entre os 3700 e 3300 cm”
1 apresenta-se uma banda larga que corrobora a presenca de humidade (Agua) no
composto final, 108109

Segue-se a analise para a parte direita do espetro, referente a “impressao digital” da
molécula que, por sua vez, é Unica.

Toda a zona entre os 1500 e os 1300 cm™ diz respeito as ligacdes entre atomos
existentes no ido carboxilato do ligando HsBTC, como a C=0, C-H e C-C, sendo
indicativo da coordenacéo deste ao centro metalico de Cu(ll).1%8112 Aos 1587 e 1382 cm-
! tém-se as vibragdes de estiramento assimétricas e simétricas do ido carboxilato (C-O-
0), respetivamente.108109112 A 1248 cm™ encontra-se a banda atribuida a vibracdo de

estiramento C-O-Cu e a banda observada a 488 cm™ ¢ atribuida a ligagdo Cu-0.108109.111
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Transmitancia (%)

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
NUmero de onda (cm)

CuMOF-2H,0 ——H;BTC
Figura 2.7 - Espetros FT-IR ATR dos compostos CuUMOF-2H,0 e do material de partida H3BTC.

No que diz respeito ao composto CuMOF-2DMF, que se veio a perceber ndo
corresponder a estrutura Cus(BTC)., efetuou-se a comparacao entre o seu espetro FT-
IR ATR e o do CuMOF-2H,0, e constatou-se que estes dois compostos estabelecem
praticamente as mesmas ligacfes, uma vez que a maioria das suas bandas coincide
(vide figura 2.8). Ao observar esta figura, percebe-se também que o composto CUMOF-

2DMF tem menos quantidade de agua, comparativamente ao espetro do composto
CuMOF-2H.0 (ligagdes OH: 3600 as 3000 cm™).

Transmitancia (%)

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
NUmero de onda (cm-1)

CuMOF-2DMF CuMOF-2H,0

Figura 2.8 - Espetros FT-IR ATR referentes aos catalisadores CUMOF-2DMF [Cuz(BTC)s] € CUMOF-2H,0
[CU3(BTC)2].

Na figura que se segue (figura 2.9) apresentam-se 0s espetros dos compostos nos quais
foram inseridos os aditivos metalicos (ferro, didxido de titanio e titanato de bario).

Sabe-se que a gama do equipamento vai dos 4000-400 cm™ e que, de uma forma geral,
as bandas das ligagdes estabelecidas pelos metais se encontram ainda mais abaixo
(>400 cm™), pelo que ndo aparecem nos espetros demonstrados. Comparando os trés

espetros depreende-se que todos eles estabelecem as mesmas ligacdes, relacionadas
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com a estrutura Cus(BTC),, j& anteriormente verificadas para os compostos sem
aditivos. Tanto o CuMOF/BaTiO3 como o CuMOF/TiO, apresentam alguma quantidade

de agua, comprovada pela presenca da banda correspondente a vibragdo da ligacdes
OH (dos 3600 aos 3000 cm™).

|

— W

o

Transmitancia (%)

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
NUmero de onda (cm)

——CuMOF/BaTiO; ——CuMOF/TiO, ——CuMOF/Fe

Figura 2.9 — Espetros FT-IR ATR dos catalisadores com aditivos metalicos.

Também se efetuou a comparacdo destes espetros com o da referéncia para
Cu3(BTC),'® e todos eles apresentam os picos localizados na mesma posicao,

comprovando a existéncia dos mesmos grupos funcionais (figura 2.10).

W——V
2000 1600 1200 800 400
Comprimento de onda (cm-)

Transmitancia (u.a.)

—— CuMOF/BaTiO3 —— CuMOF/TiO,
—— CuMOF/Fe —Referéncia Cu;(BTC),

Figura 2.10 — Espetros FT-IR ATR dos catalisadores, com aditivos metélicos, com a respetiva referéncia
para Cuz(BTC),.1%8

Terminada a andlise de todas as espécies conclui-se que, na grande maioria dos
ensaios, se obteve o composto pretendido, Cus(BTC)2, com a excecdo de apenas uma
espécie catalitica que coincidiu com o material Cuz(BTC)s.
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No que diz respeito aos aditivos, 0s centros metélicos presentes nestas substancias
incorporaram-se na rede metalo-organica de cobre, possivelmente por um processo de
adsorcao fisica. Este fendbmeno consiste nas forgas electroestéticas e de Van der Waals
gue se estabelecem entre o adsorvato e o adsorvente, induzindo interagdes dipolo-
dipolo. Geralmente, as ligagbes formadas sdo mais fracas, quando comparadas com a
adsorcdo quimica, permitindo mais facilmente a reversibilidade do processo e a

conservacdo da sua estrutura original.**?

De uma forma geral, a maneira como se procedeu as sinteses dos varios compostos,
guer sem aditivos quer com aditivos, foi bem efetuada e permitiu a obtencéo do produto

de interesse.
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3. REACOES DE OXIDACAO DE ALCOOIS
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3.1. Preambulo

Neste capitulo apresentam-se os compostos de cobre(ll) sintetizados, aplicados como
catalisadores heterogéneos, nas reacdes de oxidacao peroxidativa do 1-feniletanol e do
alcool benzilico. Submeteram-se as reacgfes a diferentes inputs energéticos, como o
aguecimento convencional e por ultrassons, indugdo eletromagnética e radiacdo micro-

ondas.

3.2. Oxidacao de um alcool secundario (1-feniletanol)

A otimizagdo das condi¢cbes experimentais foi efetuada com dois catalisadores,
Cu3(BTC)2(H20)3.10(H.0) e Cu2(OH)(BTC)(H20).2(H20), ja conhecidos, gentilmente
cedidos pela Doutora Ana Paula C. Ribeiro, com o0s quais se estudaram parametros
como a quantidade de catalisador, temperatura, tempo, quantidade de oxidante, tipo e

guantidade de aditivo.

Com as condi¢cdes otimizadas, submeteram-se o0s catalisadores sintetizados no
presente trabalho (CuMOF-2DMF, CuMOF-2H,O, CuMOF/Fe, CuMOF/TiO, e
CuMOF/BaTiOs) a reacdo de oxidacdo do 1-feniletanol (esquema 3.1), tendo-se

procedido também ao estudo da aplicacdo de diferentes inputs de energia.

OH 0

catalisador
e

sem solvente

1-feniletanol acetofenona

Esquema 3.1 - Oxidagéo do 1-feniletanol a acetofenona.

Neste ambito e para efeitos comparativos, realizou-se um ensaio em branco (sem
catalisador), tendo-se obtido um rendimento de 23,6%, e na presenca do sal percursor
(acetato de cobre(ll) monohidratado), registando-se um rendimento de 71,1%, com 10
mmol de oxidante (TBHP, 70% solug&o aquosa) a 80 °C, durante 1 hora (entradas 1 e
2, tabela 3.1). Realizaram-se ensaios com as mesmas quantidades massicas anteriores,
para os catalisadores Cu3(BTC)2(H20):.10(H20) e Cux(OH)(BTC)(H20).2(H20),
verificando-se rendimentos de 30,4% e 22,0%, respetivamente (entradas 3 e 4, tabela
3.1).
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Era espectavel que a reacdo efetuada com o acetato de cobre(ll) monohidratado
resultasse em valores de rendimento superiores, uma vez que a reacao foi realizada em
condi¢cdes homogéneas, o que normalmente resulta em maiores taxas de conversao.
Isto acontece porque, em catalise homogénea, fendbmenos como a transferéncia de

massa sao relevantes, pois todos os componentes estdo na mesma fase.

Apesar de na presenca dos catalisadores de cobre Cusz(BTC)2(H20)3.10(H.O) e
Cuz(OH)(BTC)(H20).2(H20) se ter verificado rendimentos mais baixos (30,3% e 22,0%,
respetivamente), foi possivel obter um valor de TON (nimero de moles de
produto/moles de catalisador) mais elevado para um deles. Concretamente, na
presenca do catalisador Cus(BTC)2(H20)s.10(H20) foi possivel obter um TON de 64
(vide entrada 3, tabela 3.1), demonstrando elevada atividade para este catalisador. Esta
diferenca dever-se-a ao facto de se ter optado por utilizar a mesma quantidade massica
(20 mg) para os varios catalisadores, correspondendo esta a diferentes quantidades
molares, nomeadamente a 100 umol para o acetato de cobre(ll), e 24 e 49 ymol para o
Cu3(BTC)2(H20)3.10(H20) e Cu2(OH)(BTC)(H.0).2(H.0), respetivamente (vide tabela
3.1). Quer utilizando o composto  Cuz(BTC)2(H.0)s:.10(H.O) quer o
Cuz(OH)(BTC)(H20).2(H20), torna-se possivel a sua reutilizagdo, contribuindo assim

para um processo mais sustentavel.

Tabela 3.1 - Ensaios cataliticos sem catalisador, com o sal de cobre(ll) e com os CuMOFs
Cus(BTC)2(H20)3.10(H20) e Cux(OH)(BTC)(H-0).2(H20), sob aquecimento convencional, na reacéo de
oxidacao peroxidativa do 1-feniletanol.?

Entrada Catalisador Rendimento (%)° TON®
1 - 23,6 -
2 Cu(OAC)2-H20 71,1 35
3 Cu3(BTC)2(H20)3.10(H20) 30,3 64
4 Cuz(OH)(BTC)(H20).2(H-0) 22,0 22

a8 Condi¢cbes reacionais: Cu(OAc)2.H,O (20 mg, 100 pupmol), quantidade de catalisador
(Cu3(BTC)2(H20)3.10(H20) — 20 mg, 24 pmol, Cuz(OH)(BTC)(H20).2(H20) —20 mg, 49 umol), 1-feniletanol
(600 pL, 5 mmol), TBHP 70% (1376 uL, 10 mmol), a 80 °C, durante 1 hora; ® Rendimento molar (%) com
base no substrato (moles de produto por 100 moles de substrato), determinados por GC; ¢ Turnover number
= moles de produto por mole de catalisador.
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3.2.1. Otimizagéao das condigdes reacionais

A otimizacéo das condi¢des reacionais para a oxidagéo peroxidativa do 1-feniletanol, foi
feita para 0s dois catalisadores, Cu3(BTC)2(H20)5.10(H20) e
Cuz(OH)(BTC)(H20).2(H.0). Para ambos, foram estudados parametros como a
guantidade de catalisador, tempo, quantidade de oxidante e de aditivo, a natureza deste

ultimo e a temperatura da reacao.

Efeito da variacdo da quantidade de catalisador

Estudou-se, em primeiro lugar, o efeito da quantidade de catalisador, variando as
massas entre 10, 20 e 30 mg, para ambas as espécies, e nao se verificou qualquer

efeito significativo entre os diversos ensaios (vide tabela 3.2).

Notou-se que, com o0 aumento da quantidade de catalisador, existe uma variacdo

contraria relativamente aos valores de TON (vide tabela 3.2).

Tabela 3.2 — Estudo da variagé@o da quantidade de catalisador na reacéo de oxidacéo peroxidativa do 1-

feniletanol.@
. . Rendimento
Entrada Catalisador Quantidade cat. (mg) (%) TON¢
1 10 30,4 44
2 Cus(BTC)2(H20)s.10(H20) 20 30,3 22
3 30 30,1 14
4 10 24,4 31
5 Cuz(OH)(BTC)(H20).2(H-0) 20 22,0 14
6 30 25,3 11

a Condigfes reacionais: 1-feniletanol (600 pL, 5 mmol), TBHP 70% sol. aquosa (1376 pL, 10 mmol, 2 eq.),
sob aquecimento convencional, a 80 °C, durante 1 hora; ® Rendimento molar (%) com base no substrato
(moles de produto por 100 moles de substrato), determinados por GC. © Turnover number = moles de
produto por mole de catalisador.

Os valores de rendimento foram bastante similares entre si, excluindo-se a futura
utilizacdo da quantidade mais elevada (30 mg), prosseguindo o estudo com as
guantidades de 10 e 20 mg, de forma a compreender o efeito da quantidade da espécie

catalitica noutros parametros.
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Figura 3.1 — Estudo do efeito da quantidade de catalisador Cuz(BTC)2(H20)3.10(H20) (a) e
Cuy(OH)(BTC)(H20).2(H20) (b) no rendimento da reacdo de oxidacéo peroxidativa do 1-feniletanol a 80
°C, ao fim de 1 hora.

Efeito da variacdo do tempo de reacdo

Relativamente ao estudo do tempo de reacéo, testou-se a atividade catalitica destes
dois compostos para 1, 2, 4 e 6 horas. Atraves da tabela 3.3 foi possivel observar, para
ambos os catalisadores, que 0 aumento do tempo reacional proporcionou um aumento
da quantidade convertida do substrato 1-feniletanol e dos valores de TON, o que seria
esperado.

Notando o comportamento, em especifico, do catalisador Cus(BTC)2(H20)3.10(H20), e
guer usando 10 mg ou o seu dobro, ao longo do tempo houve uma producéo crescente
de acetofenona, tendo-se obtido, ao fim de 6 horas de reacdo, o valor maximo de
rendimento, 80,9% (vide entrada 8, tabela 3.3). Apds 1 hora de reacdo, com 10 mg,
observou-se o valor mais elevado de TOF (44 h', vide entrada 1, tabela 3.3). Por sua
vez, para as 20 mg, o valor mais elevado de TOF verifica-se quando a reacao ocorre
durante 2 horas (24 hl, vide entrada 6, tabela 3.3). No entanto, as diferencas registadas
ndo justificam o prolongamento da reacdo por mais uma hora, pelo que se optou pela

duracéo de apenas 1 hora em estudos posteriores.

Para o catalisador Cu2(OH)(BTC)(H20).2(H20) é possivel observar um comportamento
semelhante ao verificado para o Cusz(BTC)2(H20)3.10(H-0) verificando-se, também,
rendimentos crescentes ao longo do tempo de reagdo. O maior rendimento registado
aconteceu ao fim de 6 horas e na presenca de 20 mg (72,4%, vide entrada 16, tabela
3.3). Contudo, focando nos valores de TOF e, usando a sua quantidade catalitica
minima, o maior valor de TOF é registado com 1 hora de reacédo (31 h') e com um
rendimento de 24,4% (vide entrada 9, tabela 3.3).
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Desta forma, a escolha do melhor tempo de reagéo teve por base a comparacéo entre
os valores de TOF e, assim, concluiu-se que 1 hora era o tempo mais indicado, uma vez
que, com este tempo se obtinha os TOFs mais elevados, de 44 e 31 h'! (entradas 1 e 9,
tabela 3.3), para 0s catalisadores Cu3(BTC)2(H20)3.10(H20) e
Cuz(OH)(BTC)(H20).2(H20), respetivamente, nas condi¢des otimizadas.

Tabela 3.3 — Estudo da variacéo do tempo na reacéo de oxidacéo peroxidativa do 1-feniletanol.2

. Quant. Tempo Rend. TOF

Entrada Catalisador 5t (i) h) (%)° TONC® (b
1 1 30,4 44 44
2 10 2 41,5 60 30
3 4 50,3 72 18
g Cus(BTC)2(H20)3.10(H20) (15 gg:; 22 ;g
6 20 2 66,4 48 24
7 4 64,3 46 12
8 6 80,9 58 10
9 1 244 31 31
10 10 2 215 28 14
11 4 47,0 60 15
ig Cuz(OH)(BTC)(H20).2(H20) i ggg 1421 12
14 20 2 54,5 35 17
15 4 51,6 33 8

16 6 72,4 46 8

a Condiges reacionais: 1-feniletanol (600 pL, 5 mmol), TBHP 70% sol. aquosa (1376 pL, 10 mmol, 2 eq.),
sob aquecimento convencional, a 80 °C; ® Rendimento molar (%) com base no substrato (moles de produto
por 100 moles de substrato), determinados por GC. ¢ Turnover nhumber = moles de produto por mole de
catalisador; 9 Turnover frequency = moles de produto por moles de catalisador/hora.

Pelos resultados obtidos, o composto Cus(BTC)2(H20):.10(H.O) demonstrou ter
melhores resultados, face ao Cu,(OH)(BTC)(H20).2(H.0) (vide figura 3.2).
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Figura 3.2 — Estudo do efeito do tempo de reacdo e quantidade de catalisador no rendimento da reagéo
de oxidacgao peroxidativa do 1-feniletanol, na presenca de Cus(BTC)2(H-0)3.10(H20) (a) e
Cuz(OH)(BTC)(H20).2(H20) (b), a 80 °C.

Efeito da variacao da quantidade de oxidante

Em relacdo a quantidade de oxidante, testou-se a eficacia da utilizagdo de 10 e 20 mmol
de terc-butilo hidroperoxido (TBHP, 70% solugdo aquosa) e comprovou-se que a sua
utilizacdo difere entre os dois catalisadores. Para o Cuz(BTC)2(H20)3.10(H2.0) é mais
eficiente usar a menor quantidade de oxidante (10 mmol), tanto com 10 ou com 20 mg,
e, no caso do Cux(OH)(BTC)(H20).2(H20), percebe-se que a maior quantidade de
oxidante traz mais beneficios a obtencdo do produto desejado, quer usando 10 ou 20

mg deste catalisador (vide tabela 3.4).

Tabela 3.4 — Estudo da varia¢do da quantidade de oxidante na reacéo de oxida¢&o peroxidativa do 1-
feniletanol.?

Quant. cat. TBHP, 70% Rend.

. C
Entrada Catalisador (mg) sol.ag. (mmol)  (%)P e
1 10 10 30,4 44
5 20 27,9 40
3 Cu3(BTC)2(H20)3.10(H20) 20 10 30,3 22
) 20 32,7 23
5 10 10 24,4 31
5 20 35,6 46
R Cuz(OH)(BTC)(H20).2(H20) 20 10 220 14
8 20 29,3 19

@ Condicdes reacionais: 1-feniletanol (600 pL, 5 mmol), TBHP 70% sol. aquosa, sob aquecimento
convencional, a 80 °C durante 1 hora; ® Rendimento molar (%) com base no substrato (moles de produto
por 100 moles de substrato), determinados por GC. ¢ Turnover number = moles de produto por mole de
catalisador.
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Para o Cus(BTC)2(H20)3.10(H20), e usando 10 ou 20 mmol do oxidante escolhido, TBHP
70%, por ser um dos mais “verdes”, foi possivel verificar que os valores de rendimento
nao foram muito dispares (vide figura 3.3). Desta forma, optou-se pela menor quantidade
possivel (10 mmol) de forma a rentabilizar o processo em estudo.

Em relacdo ao Cuy(OH)(BTC)(H20).2(H20), e usando tanto 10 como 20 mg de
catalisador, foi possivel perceber que se obtiveram maiores rendimentos usando 20
mmol de oxidante. Com 10 mg de quantidade catalitica registou-se um aumento de
11,2% (entre a utilizag&o de 10 e 20 mmol) e com 20 mg houve um acréscimo de 7,3%
no rendimento (vide figura 3.3).

Como a quantidade de oxidante para os dois catalisadores ndo era concordante, optou-

se pela menor quantidade (10 mmol), de modo a ser um processo mais eficiente.
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o . ]
::Cj 20 ] 20 ]
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10 mg ®=20 mg 10 mg =20 mg

Figura 3.3 — Estudo do efeito da quantidade de TBHP 70% e quantidade de catalisador, no rendimento da
reacdo de oxidacgéo peroxidativa do 1-feniletanol, na presenga de Cuz(BTC)2(H20)3.10(H20) (a) e
Cuz(OH)(BTC)(H20).2(H20) (b), a 80 °C, ao fim de 1 hora.

Efeito do tipo e guantidade de aditivo

Com o objetivo de se estudar a influéncia dos aditivos na reacdo de oxidacéo
peroxidativa do 1-feniletanol utilizou-se hidroxido de sédio, NaOH [1M], como sendo o
aditivo basico e o acido nitrico, HNO3z a 65%, como sendo o aditivo acido e efetuou-se o

estudo para os volumes de 5 e 25 L, de ambos (tabela 3.5).
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Tabela 3.5 — Estudo da variag&o do tipo e quantidade de aditivo na rea¢é@o de oxidac&o peroxidativa do 1-

feniletanol.?
. Quant. - Quant. Rend. .
Ent. Catalisador st (i) Aditivo ad () (%)° TON
1 5 223 32
2 L NaOH 25 214 31
3 5 263 38
T4 HNOs 25 89 13
—&— Cus(BTC)(H:0)s.10(H-0) c 222 16
6 i NaOH 25 287 21
. NG 5 16,3 12
8 : 25 175 13
9 5 153 20
10 " NaOH 25 206 26
11 5 21,0 27
12 HNOs 25 157 20
—~% Cuz(OH)(BTC)(H20).2(H20) :
13 NaOH 5 205 13
14 20 25 15,3 10
15 5 18,8 12
2 HNO3
16 25 19,2 12

a Condiges reacionais: 1-feniletanol (600 pL, 5 mmol), TBHP 70% sol. aquosa (1376 pL, 10 mmol, 2 eq.),
sob aquecimento convencional, a 80 °C durante 1 hora; ® Rendimento molar (%) com base no substrato, ou
seja, moles de produto por 100 moles de substrato, determinados por GC. ¢ Turnover number = moles de
produto por mole de catalisador. Aditivos: NaOH [1M] e HNO3 a 65%.

Na presenca de Cus(BTC)2(H20):.10(H20) e com a quantidade minima de aditivo basico
nao se verifica nenhuma diferenca nos rendimentos obtidos, quer usando uma massa
de 10 ou 20 mg de catalisador (vide figura 3.4 (a)). Quando se aumenta o volume deste
aditivo para 25 yL, e para 20 mg deste catalisador, nota-se uma ligeira melhoria no
rendimento (de 22,2 para 28,7%, usando 5 e 25 L de aditivo). Relativamente ao estudo
do aditivo 4cido, e para as 10 mg, observa-se um decréscimo do rendimento de 26,3%
(5 yL) para 8,9% (25 uL), inversamente proporcional ao aumento da quantidade deste
aditivo. Usando 20 mg deste catalisador, as diferencgas registadas ndo sao tao notérias,

obtendo-se 16 e 18%, para 5 e 25 pL, respetivamente.

Comparando com a reacgéo efetuada sem aditivo, compreende-se que a presenca desta
substancia, em conjunto com este catalisador, ndo promove a producédo da acetofenona

(para 10 e 20 mg obtiveram-se rendimentos de 30,4% e 30,3%, vide tabela anterior 3.4).

Observando a figura 3.4 (b), e para a segunda espécie -catalitica,
Cuz(OH)(BTC)(H20).2(H20), utilizando 10 mg deste composto na presenca de aditivo

basico, vé-se um crescimento proporcional ao aumento da quantidade de aditivo (15,3
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e 20,6% para 5 e 25 pL). No entanto, quando se aumenta para 20 mg desta espécie,
constata-se o oposto, isto é, ha uma diminuicdo do rendimento contrariamente ao
aumento do volume de aditivo (20,5 e 15,3% para 5 e 25 pL). Para o estudo do aditivo
acido, e com 10 mg deste catalisador, 0 comportamento registado € uma diminui¢cdo nos
valores de rendimento em funcdo do aumento da espécie acida, com valores de 21% e
15,7% para 5 e 25 UL de HNO3; a 65%. Com as 20 mg, ndo se observa qualquer
alteracdo, obtendo-se ca. 19%, para ambos os volumes de aditivo acido.

Efetuando a comparacdo com a reacdo sem aditivo (para 10 e 20 mg obtiveram-se
rendimentos de 24,4 e 22%, vide tabela anterior 3.4) e percebe-se que, também com

este catalisador, ha inibicdo da producédo do composto de interesse.
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Figura 3.4 — Estudo do efeito da quantidade e tipo de aditivo e quantidade de catalisador no rendimento
da reacéo oxidagao peroxidativa do 1-feniletanol, na presenga de Cus(BTC),(H20)3.10(H20) (a) e
Cuz(OH)(BTC)(H20).2(H20) (b), a 80 °C, ao fim de 1 hora.

Por nenhuma destas espécies (aditivos basico e acido) aumentar a produtividade do

composto de interesse, ndo se utilizaram quaisquer tipos de aditivos em futuras reacoes.

Efeito da variacdo da temperatura

Por ultimo, para o estudo da temperatura, submeteram-se ambos os catalisadores as
temperaturas de 80 e 100 °C, verificando-se maiores rendimentos com a temperatura
mais elevada. (vide entradas 2, 4, 6 e 8, tabela 3.6).

Concretamente, com 0 Cus(BTC)2(H20)s.10(H20), verifica-se que a 80 °C e, para
gualquer uma das quantidades de catalisador testadas (10 ou 20 mg), o rendimento é
aproximadamente igual e de ca. 30% (entradas 1 e 3, tabela 3.6). Quando se aumenta
a temperatura para 100 °C, verifica-se um aumento na quantidade de acetofenona
produzida, para qualquer uma das quantidades de catalisador testadas. Na presenca de

10 mg deste composto, o rendimento aumenta de 30,4 para 36,8% (entradas 1 e 2,
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tabela 3.6) e na presenca de 20 mg esse aumento é ainda mais acentuado, aumentando
de 30,3 para 57,6% (entradas 3 e 4, tabela 3.6).

Utilizando o outro catalisador em estudo, Cux(OH)(BTC)(H-0).2(H20), verificou-se um
aumento de 24,4 para 36,8% (usando 10 mg, vide entradas 5 e 6, tabela 3.6) e um
aumento de 22 para 44,7% (usando 20 mg, vide entradas 7 e 8, tabela 3.6).

Tabela 3.6 — Estudo da variacéo da temperatura na reacao de oxidagao peroxidativa do 1-feniletanol. 2

Entrada Catalisador Quant. cat. (mg) T. (°C) FES/SS TON?
; 10 80 30,4 44
5 100 36,8 53
BT H 10(H
. Cus(BTC)2(H20)3.10(H20) 2 80 303 22
4 100 57,6 41
5 10 80 24,4 31
6 100 36,8 a7
7 Cuz(OH)(BTC)(H20).2(H-0) 20 80 220 14

8 100 44,7 29
a Condiges reacionais: 1-feniletanol (600 pL, 5 mmol), TBHP 70% sol. aquosa (1376 pL, 10 mmol, 2 eq.),
sob aquecimento convencional, durante 1 hora; ® Rendimento molar (%) com base no substrato, ou seja,
moles de produto por 100 moles de substrato, determinados por GC. ¢ Turnover number = moles de produto
por mole de catalisador.

Em ambos os casos, a temperatura de 100 °C apresenta-se como a mais favoravel para
este sistema catalitico. De uma forma geral, entre as duas substancias cataliticas
estudadas, notou-se um melhor desempenho para o Cus(BTC)2(H20)3.10(H20) (vide
figura 3.5).
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Figura 3.5 — Estudo do efeito da variacdo da temperatura e quantidade de catalisador no rendimento da
reacao de oxidacéo peroxidativa do 1-feniletanol, na presencga de Cuz(BTC)2(H20)3.10(H20) (a) e
Cuz(OH)(BTC)(H20).2(H20) (b), ao fim de 1 hora.

54



Concluida a otimizagdo da reagéo para estes dois catalisadores de cobre, procedeu-se
a aplicacéo destas condi¢des reacionais na presenca dos catalisadores de Cus(BTC):

sintetizados, recorrendo a diferentes formas de ativacéo reacionais.

Através destes estudos de otimizacao foi possivel assistir a um melhor desempenho por
parte do catalisador Cus(BTC)2(H20)3.10(H20), uma vez que se conseguiram obter
melhores valores de rendimento na maioria dos parametros estudados. De uma forma
geral, para os TONSs obtidos, este composto também se destacou e tal pode dever-se

ao facto de possuir mais um atomo de cobre, conferindo-lhe um maior poder catalitico.

Condicdes otimizadas para a oxidacao do 1-feniletanol:

Procedeu-se ao restante estudo relativo a oxidacdo do 1-feniletanol, na presenca dos
diversos catalisadores de cobre sintetizados, Cus(BTC), com as condi¢cGes reacionais

otimizadas e apresentadas na tabela 3.7, aplicando diferentes métodos de aquecimento.

Tabela 3.7 - Condic¢des reacionais otimizadas para a oxida¢do peroxidativa do 1-feniletanol.

Condicdes otimizadas (alcool 1-feniletanol)

Catalisador (mg) 10

Oxidante (mmol) 10
Tempo (h) 1

Temperatura (°C) 100
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3.2.2. Efeito da Difenilamina e do Bromotriclorometano como radical traps

Para se conseguir entender o mecanismo compreendido na reacéo de oxidagéo do 1-
feniletanol foram efetuados estudos cataliticos com compostos como a difenilamina
(PH2NH) e o bromotriclorometano (CBrCls), conhecidos como radical traps de oxigénio
e carbono, respetivamente. 2114115

Submeteram-se as reac¢des a 100 °C, durante 1 hora, com 10 mg de catalisador CUMOF-
2H,0, 5 mmol de substrato, 10 mmol de TBHP 70% e 10 mmol de difenilamina ou 5
mmol de bromotriclorometano.

Percebeu-se que a espécie difenilamina desempenhou o seu papel como trap de
oxigénio radicalar, reagindo rapidamente com os radicais formados do oxidante,
enguanto a trap de carbono focou nos radicais formados relativos ao substrato, inibindo

a oxidacéo do substrato 1-feniletanol e a consequente obtencdo da acetofenona.

30

24,1

25
20 1

15 1

Rendimento (%)

4,6
25

Difenilamina Bromotriclorometano Sem radical traps

Figura 3.6 - Estudo do efeito da radical trap no rendimento total, na presenca do catalisador CUMOF-
2H,0, para a reagdo de oxidagao peroxidativa do 1-feniletanol, a 100 °C, ao fim de 1 hora.

Pelos factos enunciados anteriormente, existem fortes indicios de que esta reacao
seguiu um mecanismo radicalar e o mecanismo proposto para a oxidagdo do 1-
feniletanol, na presencga de um metal de cobre(ll) e TBHP 70% como oxidante, encontra-
se detalhado abaixo.
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Cu* + BUOOH —> Cu* + BuOO +H* (1

Cu* + 'BUOOH —> Cu?*—(‘OH) + 'BuO" ()
Cu?*—("OH) + BUOOH —> Cu?*~—(00— Bu’) + H,0 (3)
Hsc i on H3C .2 OH
BuO" + — 'BUOH + (4)
Hyc HoH
3 HsC .2 OH
'BuOO + —> BUOOH + (5)

H3C 2 OH CHs
Cu?*—(00—Bu) + é é + BUOOH + Cu* (6)

Figura 3.7 — Mecanismo proposto para a reagéo de oxidagdo peroxidativa do 1-feniletanol com TBHP

709%.92.114,115

3.2.3. Aplicagdo das condi¢cBes otimizadas para os diferentes métodos de

aguecimento

Avancou-se para a aplicacdo das condi¢cdes otimizadas anteriormente na reacdo de
oxidacdo peroxidativa do 1-feniletanol, usando os catalisadores CuMOF-2DMF,
CuMOF-2H,0, CuMOF/Fe, CuMOF/TiO, e CuMOF/BaTiOs, recorrendo a diferentes
meétodos de aquecimento - convencional, banho de ultrassons, inducéo eletromagnética
e radiacdo micro-ondas. Como ja mencionado, a espécie CuMOF-2DMF tem uma
estrutura diferente das restantes, [Cu2(BTC)s], enquanto o CUMOF-2H,0 e as espécies
CuMOF/Fe, CUMOF/TiO2 e CuMOF/BaTiO3; sdo compostos Cus(BTC)..

No aguecimento convencional, o catalisador que se destacou foi 0 CUMOF-2DMF, tendo
alcancado um rendimento de 73,3% e um TON de 106 (entrada 1, tabela 3.8), seguido
dos catalisadores CuMOF/TiO, e CUMOF/BaTiOs, com rendimentos de 31,8% e 31% e
TONSs de 62 e 67, respetivamente (tabela 3.8). Os restantes compostos (CuMOF-2H,0
e CuMOF/Fe) apresentaram valores de rendimento (24,1% e 25,1%) e de TONs mais
baixos (43 e 46), (entradas 2 e 3, tabela 3.8).

Procedeu-se a oxidagdo do 1-feniletanol recorrendo ao aquecimento por ultrassons, e 0
catalisador que demonstrou maior atividade foi, novamente, o CuMOF-2DMF
(rendimento de 41,7% e TON de 61, entrada 1, tabela 3.8). As diferencas registadas

para os restantes catalisadores sdo consideraveis, observando-se um rendimento de
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21% e TON de 39 para o CUMOF/Fe (entrada 3, tabela 3.8), e 15,9% e TON de 34 para
0 CuMOF/BaTiO3 (entrada 5, tabela 3.8). O CuMOF-2H,0 e o CuMOF/TiO, obtiveram
rendimentos de 10,1% e 13,2%, agregados a valores de TON também mais baixos, 18
e 26, respetivamente (entradas 2 e 4, tabela 3.8). E de referir que, ao contrario do
esperado, o catalisador com o aditivo de titanato de bario, ndo mostrou ser o mais ativo.
Ainda de mencionar que todas estas reagfes foram realizadas a 80 °C, por limitacéo do

equipamento.

O aquecimento por inducéo foi o terceiro método explorado. Mais uma vez o catalisador
CuMOF-2DMF apresentou a maior atividade resultando num rendimento e TON
maximos de 73,6% e 107, respetivamente (entrada 1, tabela 3.8). Os catalisadores com
os aditivos de ferro (CuMOF/Fe) e titanato de bario (CuMOF/BaTiO3), obtiveram ca. 43%
de rendimento e os valores de TON consecutivamente mais altos, de 80 e 91 (entradas
3 e 5, tabela 3.8). Seria expectavel que o catalisador com aditivo de ferro sobressaisse
neste método o que, de facto, se constatou. Tanto 0 CUMOF-2H,0O como o CuMOF/TiO
registaram rendimentos de ca. 30% e menores valores de TON, quando comparados

com os restantes (51 e 58), (entradas 2 e 4, tabela 3.8).

Por fim, procedeu-se ao aquecimento por radiagdo micro-ondas. Verificou-se uma maior
guantidade de acetofenona utilizando, mais uma vez, o catalisador CuMOF-2DMF
(rendimento de 57,4% e TON de 83, entrada 1, tabela 3.8) seguindo-se o catalisador
com aditivo de ferro (CUuMOF/Fe), apresentando um rendimento de 36,4% e um valor de
TON de 67 (entrada 3, tabela 3.8). Também se observou gque 0s ensaios com as
espécies CUMOF/TiO, e CuMOF/BaTiOs3 resultaram em rendimentos na ordem dos 26
e 27% com valores de TON de 52 e 58, respetivamente (entradas 4 e 5, tabela 3.8). Na
presenca de CuMOF-2H-0 o rendimento ndo foi além dos 16,5% e de um TON de 29
(entrada 2, tabela 3.8).

58



Tabela 3.8 - Valores de rendimento obtidos para os catalisadores de cobre sintetizados, na reacdo de oxidagao peroxidativa do 1-feniletanol, submetidos a diferentes métodos
de aquecimento.?

Entrada Catalisador Ag. Convencional Ultrassons* Inducéo Micro-ondas
Rendimento® (%) TON¢ Rendimento®(%) TON® Rendimento® (%) TON°® Rendimento® (%) TON®
1 CuMOF-2DMF 73,3 106 41,7 61 73,6 107 57,4 83
2 CuMOF-2H,0 24,1 43 10,1 18 28,8 51 16,5 29
3 CuMOF/Fe 25,1 46 21,0 39 43,3 80 36,4 67
4 CuMOF/TiO> 31,8 62 13,2 26 29,5 58 26,3 52
5 CuMOF/BaTiOs 31,0 67 15,9 34 42,5 91 27,2 58

aCondigdes reacionais: quantidade de cada catalisador (10 mg), 1-feniletanol (600 pL, 5 mmol), TBHP 70% sol. aquosa (1376 pL, 10 mmol, 2 eq.), submetidos a 100 °C durante
1 hora. ® Rendimento molar (%) com base no substrato (moles de produto por 100 moles de substrato), determinados por GC; ¢ Turnover number = moles de produto por mole
de catalisador; * temperatura maxima atingida por parte do equipamento: 80 °C.
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Observando a figura 3.8 o desempenho da espécie CUMOF-2DMF é notério para todos
0s métodos de aquecimento. Esta espécie segue a férmula estrutural Cuz(BTC)s,
enquanto todas as outras seguem a estrutura Cus(BTC)..

Num ambito geral, é possivel perceber que todas as espécies com aditivos nelas
incorporados demonstram alguma melhoria no rendimento da acetofenona, quando
comparadas com a espécie sem aditivo CUMOF-2H,0. Isto é verificado para todos os
métodos de aquecimento, o que demonstra a eficacia da incorporacéo destes aditivos
na espécie Cus(BTC)s..

O método de aquecimento que obteve maiores rendimentos relativamente a todos os
catalisadores, quer Cuz(BTC), quer Cuz(BTC)s, foi 0 aquecimento por inducdo, obtendo
um rendimento méximo de ca. 74% para 0 CUMOF-2DMF-.
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Figura 3.8 — Estudo da influéncia dos varios métodos de aquecimento nos rendimentos da reacéo de
oxidacéo peroxidativa do 1-feniletanol, com os catalisadores de Cus(BTC), (10 mg), com 10 mmol de
TBHP 70%, a 100 °C, ao fim de 1 hora.
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3.3. Oxidacao de um alcool primario (alcool benzilico)

Durante este trabalho foi igualmente estudada a reacdo de oxidacdo de um alcool
primério, tendo-se escolhido o alcool benzilico como substrato modelo (esquema 3.2).
Os estudos cataliticos foram realizados com vista a obtencéo de processos ambiental e

economicamente sustentaveis.

n 0]
OH .
catalisador H catalisador OH
TBHP 70% TBHP 70%
alcool benzilico benzaldeido acido benzodico

Esquema 3.2 — Oxidacg&o do alcool benzilico a benzaldeido e a &cido benzdico.

Comecou-se por realizar um ensaio em branco e outro com o0 acetato de cobre(ll)
monohidratado. Como se pode observar, pela entrada 1 da tabela 3.9, o rendimento
obtido através do ensaio em branco foi de apenas 8,1%. Comparando este valor com o
obtido quando usado um dos catalisadores, por exemplo, 0 CUMOF-2H,0O com que se
obtém um rendimento de 10,5% (entrada 3, tabela 3.9), nota-se que a presenca da
espécie catalitica favorece, de facto, o incremento da producéo de benzaldeido e acido
benzdico. Por sua vez, a reacéo realizada na presenca de acetato de cobre(ll) resultou
num rendimento superior, de 34,2% (TON 34) (vide entrada 2, tabela 3.9), o que seria

esperado considerando as condicBes homogéneas da reacao.

Tabela 3.9 - Ensaios cataliticos sem catalisador, com o sal de cobre (Il) e com o catalisador CUMOF-
2H,0, sob aquecimento convencional, na reagdo de oxidagdo peroxidativa do &lcool benzilico.?

Entrada Catalisador Rend. Total (%)° Seletividade Benz. (%) TON®

1 - 8,1 >99 -
2 Cu(OAC)2-H20 34,2 77 34
3 CuMOF-2H20 10,5 94 19

a Condi¢des reacionais: Cu(OAc)2.H,0 (10 mg, 50 umol), quantidade de catalisador (CuMOF-2H,0 — 10
mg, 28 umol), alcool benzilico (518 pL, 5 mmol), TBHP 70% sol. aquosa (1376 pL, 10 mmol, 2 eq.), a 80
°C, durante 1 hora; ® Rendimento molar (%) com base no substrato (moles de produto por 100 moles de
substrato), determinados por GC; ¢ Turnover number = moles de produto por mole de catalisador.
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3.3.1. Otimizagéao das condig¢des reacionais

Procedendo a otimizacao das condi¢des experimentais desta reacéo escolheu-se, para
o efeito, um dos catalisadores CuMOF-2H,0, preparado da forma mais ecolégica em
gue o solvente utilizado na sua sintese foi a dgua (descrito no capitulo 2.2.1.).
Avaliaram-se parametros como 0 uso ou ndo de solvente, a quantidade de catalisador,
a temperatura, o volume e o tipo de oxidante e de aditivo, e a duracdo da reacéo.

Efeito da presenca de solvente

Primeiramente, estudou-se o efeito da presenca de solvente (vide entradas 1 e 2, tabela
3.10) na presenga do catalisador CUMOF-2H,0. O solvente escolhido foi o acetonitrilo
(3 mL), por ja se ter assistido a sua eficacia em reacdes semelhantes!'® e obtiveram-se

valores de 7,2% e 10,5% para a rea¢cdo com recurso a solvente e sem, respetivamente.

Tabela 3.10 — Estudo da presenca de solvente na reacéo de oxidagao peroxidativa do alcool benzilico.?

Rendimento (%)°

Seletividade Benzaldeido

d
Entrada Solvente Benz. Ac,. . Total® (%) TON
Benzoico
1¢ MeCN 6,8 0,4 7,2 95 6
2 - 10,5 0,0 10,5 >99 9

a CondigGes reacionais: catalisador CUMOF-2H,0 (20 mg), alcool benzilico (518 pL, 5 mmol), TBHP 70%
sol. aquosa (1376 pL, 10 mmol, 2 eq.), sob aquecimento convencional, a 80 °C, durante 1 hora; °
Rendimento molar (%) com base no substrato (moles de produto por 100 moles de substrato), determinados
por GC; ¢ Somatorio de todos os produtos detetados; ¢ Turnover number = moles de produto por mole de
catalisador; ¢ Solvente (acetonitrilo, 3 mL).

Pela figura 3.9 (b) também se repara que, quando a reacado é feita sem solvente, a
seletividade face ao benzaldeido é total (100%). Desta forma, a presenca de solvente,
ndo revela grandes vantagens nesta reacao pelo que se efetuaram os restantes ensaios

Sem O Seu uso.
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Figura 3.9 — Estudo do efeito da presencga de solvente no rendimento total (a) e na seletividade ao
benzaldeido (b) da reacdo de oxidagdo peroxidativa do alcool benzilico, na presenca de CUMOF-2H,0 a
80 °C, ao fim de 1 hora.

Efeito da variacdo da quantidade de catalisador

Efetuou-se o estudo para trés quantidades massicas de catalisador, 10, 20 e 30 mg e,
de acordo com a tabela 3.11, observa-se que tanto usando 10 como 20 mg, o
rendimento obtido é de ca. 11%.

Tabela 3.11 — Estudo da variagdo de quantidade de catalisador na reacéo de oxidag&o peroxidativa do

alcool benzilico.?

Rendimento (%)°

Entrada Quant. Cat. o c Seletlwd?de Benz. —
(mg) Benz. Benz6ico Total (%)
1 10 9,9 0,6 10,5 94 19
2 20 10,5 0,0 10,5 >99 9
3 30 7,9 0,5 8,4 94 5

aCondigbes reacionais: catalisador CUMOF-2H-0, alcool benzilico (518 pL, 5 mmol), TBHP 70% sol. aquosa
(1376 pL, 10 mmol, 2 eq.), sob aquecimento convencional, a 80 °C, durante 1 hora; ® Rendimento molar
(%) com base no substrato (moles de produto por 100 moles de substrato), determinados por GC; ©
Somatorio de todos os produtos detetados; ¢ Turnover number = moles de produto por mole de catalisador.

Observando a figura 3.10 (b) notam-se valores para a seletividade de 94, 100 e 94%,
para as quantidades cataliticas de 10, 20 e 30 mg, respetivamente. No entanto, as
diferencas observadas, tanto no rendimento obtido como na seletividade, ndo justificam
0 gasto de mais massa de catalisador, pelo que se escolhe a quantidade minima deste

(10 mg) para os restantes ensaios.
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Figura 3.10 — Estudo do efeito da quantidade de catalisador no rendimento total (a) e seletividade ao
benzaldeido (b) da reacdo de oxidagdo peroxidativa do alcool benzilico, na presenca de CUMOF-2H,0 a
80 °C, ao fim de 1 hora.

Efeito da variacdo da temperatura

Posteriormente, estudou-se a influéncia da temperatura (50, 80 e 100 °C) na conversao
do alcool benzilico. Pela tabela 3.12 (entrada 1) observa-se uma seletividade total
(100%) ao benzaldeido obtendo-se um rendimento de 10,1% e um valor de TON mais
inferior (18).

Tabela 3.12 - Estudo da variacdo da temperatura na reacéo de oxidacdo peroxidativa do alcool benzilico.?

Rendimento (%)°
Benz. Ac. Benzobico Total

Entrada T. (°C) Seletividade Benz. (%) TON¢

1 50 10,1 0,0 10,1 >99 18
2 80 9,9 0,6 10,5 94 19
3 100 19,7 1,0 20,7 95 36

a Condiges reacionais: catalisador CUMOF-2H,0 (10 mg), alcool benzilico (518 pL, 5 mmol), TBHP 70%
sol. aquosa (1376 L, 10 mmol, 2 eq.), sob aguecimento convencional, durante 1 hora; ® Rendimento molar
(%) com base no substrato (moles de produto por 100 moles de substrato), determinados por GC; ©
Somatorio de todos os produtos detetados; ¢ Turnover number = moles de produto por mole de catalisador.

Pela figura 3.11 (a), o valor mais elevado de conversdo ocorre quando a reagédo €
realizada a 100 °C, verificando-se um rendimento de ca. 21%, paralelamente ao que
acontece quando se trabalha a 50 ou a 80 °C, onde os valores entre si sao bastante
idénticos (ca. 11%). Associado ao registo do rendimento total tem-se os valores de
seletividade para o benzaldeido, figura 3.11 (b), em que apenas se obtém 100%
trabalhando a 50 °C. Com temperaturas de 80 e 100 °C as seletividades sdo de 94 e
95%, respetivamente, sendo estes valores muito préximos entre si. Deste modo, opta-
se por trabalhar a 100 °C considerando os valores referidos de rendimento total e

seletividade.
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Figura 3.11 — Estudo do efeito da variacdo da temperatura no rendimento total (a) e seletividade ao
benzaldeido (b) da reacdo de oxidagdo peroxidativa do alcool benzilico, na presenca de CUMOF-2H,0, ao
fim de 1 hora.

Efeito do tipo de oxidante

Procedeu-se ao estudo da influéncia do oxidante na reacéo e utilizou-se para o efeito
terc-butilo hidroperoxido (TBHP 70%, solucdo aquosa) e peroxido de hidrogénio (H.0-

30%, solucdo aquosa).

Tabela 3.13 - Estudo do tipo de oxidante na reacéo de oxidagdo peroxidativa do alcool benzilico.?

Rendimento (%)°

Seletividade Benz.

Entrad Oxidant ; TON¢
nirada xiqante Benz. AC,. Total® (%)
Benzoico
TBHP
1 70% 19,7 1,0 20,7 95 36
2 H.0,30% 12,5 59 18,5 68 33

aCondicdes reacionais: catalisador CUMOF-2H,0 (10 mg), &lcool benzilico (518 pL, 5 mmol), oxidante (10
mmol, 2 eq.), sob aquecimento convencional, a 100 °C, durante 1 hora; ® Rendimento molar (%) com base
no substrato (moles de produto por 100 moles de substrato), determinados por GC; ¢ Somatério de todos
os produtos detetados; ¢ Turnover number = moles de produto por mole de catalisador.

Pelos resultados obtidos, ndo se registou uma grande diferengca entre estes dois
oxidantes tendo-se optado pelo que resultou numa maior seletividade. Utilizando o
TBHP a 70% obtiveram-se percentagens de ca. 21% para o rendimento e 95% para a
seletividade (vide figura 3.12) enquanto utilizando o peréxido de hidrogénio tem-se ca.
19% para o rendimento e 68% para a seletividade (vide figura 3.12). Tendo em conta o
gue se referiu anteriormente escolheu-se o TBHP 70%, como oxidante, por ser o mais
seletivo para a reagcdo 0 que, consequentemente, permitiu ter-se menos custos
associados a uma possivel separagéo.
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Figura 3.12 — Estudo do efeito do tipo de oxidante no rendimento total (a) e seletividade ao benzaldeido
(b) da reacéo de oxidacao peroxidativa do alcool benzilico, na presenca de CUMOF-2H,0 a 100 °C, ao fim

de 1 hora.

Efeito da variacdo da quantidade de oxidante

Escolhido o oxidante (TBHP 70%) passou-se para o estudo da quantidade a usar desta
substancia tendo sido testadas as quantidades de 5, 10 e 20 mmol, relativamente ao
substrato. E possivel notar um crescimento proporcional dos valores de rendimento

obtidos, com o0 aumento da quantidade de oxidante usada.

Tabela 3.14 - Estudo da variagdo da quantidade de oxidante na reacéo de oxidagéo peroxidativa do

alcool benzilico.?

: Rendimento (%)° L
Entrada o?(il:jzr:te Ac. ) Seletividade TON
Benz. " Total®  Benzaldeido (%)
(mmol) Benzdico
1 5 15,1 1,7 16,8 90 30
2 10 19,7 1,0 20,7 95 36
3 20 22,7 7,8 30,5 74 54

a Condig¢es reacionais: catalisador CUMOF-2H,;0 (10 mg), alcool benzilico (518 pL, 5 mmol), TBHP 70%
sol. aquosa, sob aquecimento convencional, a 100 °C, durante 1 hora; ® Rendimento molar (%) com base
no substrato (moles de produto por 100 moles de substrato), determinados por GC; ¢ Somatério de todos
os produtos detetados; ¢ Turnover number = moles de produto por mole de catalisador.

Utilizando o minimo de oxidante (5 mmol) verifica-se um valor de rendimento muito baixo
para esta reagdo. Entre as 10 e as 20 mmol constata-se uma diferenca significativa de,
aproximadamente 10% pelo que se optou por usar 20 mmol, apesar de se verificar uma

diminuicdo da sua seletividade face ao benzaldeido (vide figura 3.13 (b)).
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Figura 3.13 — Estudo do efeito da variacdo da quantidade de TBHP 70% no rendimento total (a) e
seletividade ao benzaldeido (b) da reacéo de oxidagdo peroxidativa do alcool benzilico, na presenca de
CuMOF-2H,0 a 100 °C, ao fim de 1 hora.

Efeito do tipo e quantidade de aditivo

Testou-se o efeito dos aditivos, nomeadamente em termos de quantidade volimica e do
tipo de aditivo, quer seja de natureza basica NaOH [1M] ou acida HNO3; a 65%, na

reacdo de oxidacao peroxidativa do alcool benzilico.

Tabela 3.15 - Estudo da variagdo do tipo e quantidade de aditivo na reag&o de oxidagdo peroxidativa do

alcool benzilico.?

Quant. Rendimento (%)° .
Entrada Aditivo  aditivo Ac. Seletividade 5\
Benz. . Total® Benz. (%)
(uL) Benzéico
1 NaOH 5 20,3 4.7 25,0 81 44
[1M] 25 228 19,5 42,3 54 75
5 HNOs, 5 26,3 23,3 49,5 53 87
65% 25 23,2 9,6 32,7 71 58

a Condiges reacionais: catalisador CUMOF-2H,;0 (10 mg), &lcool benzilico (518 pL, 5 mmol), TBHP 70%
sol. aquosa (2752 pL, 20 mmol, 4 eq.), sob aquecimento convencional, a 100 °C, durante 1 hora; ®
Rendimento molar (%) com base no substrato (moles de produto por 100 moles de substrato), determinados
por GC; ¢ Somatodrio de todos os produtos detetados; @ Turnover number = moles de produto por mole de
catalisador.

Pela figura 3.14 (a), utilizando a quantidade minima de aditivo acido (5 gL, HNO3), nota-
se que este tem um efeito promotor, comparativamente ao aditivo basico, pois obtém-
se ca. 50% de rendimento. Contrariamente ao que se verifica para a quantidade minima
de aditivo basico (5 pL, NaOH), utilizando uma maior quantidade deste (25 puL, NaOH),
verifica-se que se obtém valores de rendimento mais altos (42,3%). Por outro lado,
guando se aumenta o volume de &cido nitrico, nota-se um decréscimo na quantidade

de &cido benzoico produzida e, consequentemente, no rendimento total.
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Apesar de se constatar que, com um volume de 5 pL de HNOs, a reacéo alcanga a maior
guantidade de produto final, optou-se por ndo se utilizar qualquer espécie de aditivo,
uma vez que se detetou que parte do catalisador era dissolvido. Desta forma, ndo se
conseguiria reaproveitar o catalisador noutras reacdes, pelo que deixava de ser um
processo tao ecoldgico. Neste caso, a importancia da reutilizacdo sobrepds-se a do
rendimento obtido.
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Figura 3.14 — Estudo do efeito do tipo e volume de aditivo no rendimento total (a) e seletividade ao
benzaldeido (b) da reacéo de oxidag&o peroxidativa do alcool benzilico, na presenga de CUMOF-2H,0 a
100 °C, ao fim de 1 hora.

Efeito da variacdo do tempo de reacdo

Por ultimo, efetuou-se o estudo da variacdo do tempo reacional e, para tal submeteu-se
a reacdo a meia hora, 1, 2, 4 e 8 horas.

Observando a tabela 3.16 (entrada 5) verifica-se a clara eficdcia de submeter a reacao
durante 8 horas em termos de conversdo de &lcool benzilico (65,5%). Quando
submetida a reacdo durante este periodo, verificou-se que todo o benzaldeido foi
consumido pelo que houve 100% de conversdo a acido benzoico, ndo se dando
continuidade ao estudo com tempos de rea¢cdo mais elevados. Efetuando a comparagao
entre os diversos TOFs, consoante o nimero de horas, verificam-se valores de 62, 54,
34,26 e 14 ht, para 0,5, 1, 2, 4 e 8 horas, respetivamente, pelo que, tanto 30 minutos

como 1 hora se demonstraram como 0s tempos mais vantajosos.
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Tabela 3.16 - Estudo da variacdo do tempo na reacéo de oxidagao peroxidativa do &lcool benzilico.?

Rendimento (%)°

Tempo Seletividade TOF
Entrada (h)p Benz. % TotaF Benzaldeido %) O  (hi)e
Benzoico
1 0,5 15,7 2,0 17,7 89 31 62
2 1 22,7 7.8 30,5 74 54 54
3 2 20,6 17,7 38,3 54 68 34
4 4 6,6 51,5 58,0 11 102 26
5 8 0,0 65,5 65,5 0 116 14

@ CondigOes reacionais: catalisador CUMOF-2H,0 (10 mg), alcool benzilico (518 uL, 5 mmol), TBHP 70%
sol. aquosa (2752 pL, 20 mmol, 4 eq.), sob aquecimento convencional, a 100 °C; ® Rendimento molar (%)
com base no substrato (moles de produto por 100 moles de substrato), determinados por GC; ¢ Somatério
de todos os produtos detetados; ¢ Turnover number = moles de produto por mole de catalisador; ¢ Turnover
frequency = moles de produto por moles de catalisador/hora.

Analisando o grafico das seletividades, figura 3.15 (b), nota-se que a medida que o
namero de horas aumenta a seletividade ao benzaldeido vai baixando, o que seria
expectavel, uma vez que este aldeido vai oxidando a acido benzdico ao longo do tempo.
Através desta mesma figura percebe-se, também, que é com 30 minutos e com 1 hora
gue se obtém as maiores percentagens de seletividade face ao benzaldeido, no entanto,
optou-se por escolher a duracdo de 1 hora como a condi¢édo otimizada tendo em conta
gue foi com este tempo que se obteve uma maior quantidade de produto desejado
(benzaldeido) (22,7%, vide entrada 2, tabela 3.16).
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Figura 3.15 — Estudo do efeito do tempo de reacéo (0,5, 1, 2, 4 ou 8 horas) no rendimento total (a) e
seletividade ao benzaldeido (b) da reacéo de oxidacéo peroxidativa do &lcool benzilico, na presenca de
CuMOF-2H,0 a 100 °C.

Condicoes otimizadas para a oxidacdo do alcool benzilico:

Com o estudo apresentado anteriormente foi possivel determinar as melhores

condicdes a utilizar para submeter os restantes catalisadores Cuz(BTC), aos diferentes
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modos de aquecimento (vide tabela 3.17), tal como aconteceu para o substrato 1-
feniletanol.

Tabela 3.17 - Condicdes reacionais otimizadas para a oxidagdo peroxidativa do alcool benzilico.

Condic¢des otimizadas (alcool benzilico)

Catalisador (mg) 10

Oxidante (mmol) 20
Tempo (h) 1

Temperatura (°C) 100

3.3.2. Efeito da Difenilamina e do Bromotriclorometano como radical traps

Tal como se fez para a reacdo de oxidacdo do 1-feniletanol realizaram-se também
ensaios para a oxidacdo do alcool benzilico, com a difenilamina (PH>NH) e com o

bromotriclorometano (CBrCls), atuando estas espécies como radical traps.

Submeteram-se ambas as reacfes a 100 °C, durante 1 hora, com 10 mg de catalisador
CuMOF-2H;0, 5 mmol de substrato, 20 mmol de TBHP 70% e 20 mmol de difenilamina
ou 5 mmol de bromotriclorometano.

Compararam-se 0s resultados obtidos com a reacéo efetuada sem qualquer espécie
radicalar (rendimento de 30,5%, entrada 2, tabela 3.16) e o decréscimo de rendimento
€ notdrio. A informacao que se retira a partir da figura 3.16 € que ambas as espécies
(difenilamina e bromotriclorometano) conseguiram funcionar como traps tanto de

oxigénio como de carbono impossibilitando a formacdo dos produtos adjacentes a
oxidacao do alcool benzilico.
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Difenilamina Bromotriclorometano Sem radical traps

Figura 3.16 - Estudo do efeito da radical trap no rendimento total, na presenca do catalisador CUMOF-
2H,0, para a reacéo de oxidagéo peroxidativa do alcool benzilico, a 100 °C, ao fim de 1 hora.
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Desta forma, admite-se que a reacdo peroxidativa do alcool benzilico, na presenca de
um catalisador metalico cobre(ll) e TBHP 70% como oxidante, segue um mecanismo

radicalar e este enuncia-se de seguida.®

Cu?* + BUOOH —> Cu* + BuOO + H* (1

Cu* + 'BUOOH —> Cu2*("OH) + 'BuO" (2)

H
. H
'BUOO. + OH —> 'BUOOH + ©/\OH 3)

H
H
BuO® + OH —> BuOH + ©/\OH (4)
y — U

\
OH | guoo — + 'BUOOH (6)
\ [ ]

0
O/\ +Bu0® —— ©/\ + IBUOH (8)
j/\o + 'BUOOH —> O + 'BuOH (9)
N

Figura 3.17 - Mecanismo proposto para a oxidagdo peroxidativa do alcool benzilico com TBHP 70%.%*

3.3.3. Aplicacdo das condi¢cBes otimizadas para os diferentes métodos de

aguecimento

Tal como foi feito para a outra reacdo de oxidagdo estudada neste trabalho, também
aqui, na oxidagdo do alcool benzilico, foram aplicadas as condi¢cbes otimizadas e

explicitadas anteriormente.

Como se pode perceber, pela tabela 3.18, o catalisador com maior destaque em todos
0s métodos de aquecimento volta a ser o CuMOF-2DMF, tal como aconteceu
previamente para a reacdo de oxidacdo do 1-feniletanol. Com a utilizacdo deste
catalisador foi possivel chegar a um rendimento de aproximadamente 87% e um valor
de TON de 126, usando a placa de inducéo. Pelos dados desta tabela é ainda possivel

de observar bons resultados para esta reagéo, em praticamente todos os métodos de
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aguecimento estudados, com a excecao da radiacdo ultrassonica, onde se verificaram
os valores mais baixos de rendimento e consequentemente dos seus valores de TON.
Como ja foi mencionado antes, os ensaios de ultrassons foram realizados a 80 °C
(devido a limitacbes do banho ultrassoénico), pelo que ndo se conseguiu atingir a
temperatura pretendida de 100 °C, para este estudo. Tal pode ser usado como
justificacdo para este modo de aquecimento ser menos eficaz, uma vez que nao foi
atingida a temperatura desejada, tendo-se efetuado os ensaios cataliticos com menos
20 °C do que era esperado.

De uma maneira geral, percebe-se que é na inducéo que se concentram os valores de
rendimento mais altos, seguido da radiacdo micro-ondas, terminando no aguecimento

convencional e na radiacao ultrassonica.
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Tabela 3.18 - Valores de rendimento obtidos para os catalisadores de cobre sintetizados, na reacéo de oxidacédo peroxidativa do alcool benzilico, submetidos a diferentes
métodos de aquecimento.?

Ag. Convencional Ultrassons* Inducéo Micro-ondas
Entrada. Catalisador n Selet. n Selet. n Selet. n Selet.
(%)° TON® Benz. (%) (%)° TON® Benz. (%) (%)° TON® Benz. (%) (%)° TON® Benz. (%)
1 CuMOF-2DMF 52,7 77 19 55,2 80 56 86,9 126 3 59,0 86 11
2 CuMOF-2H:O0 30,5 54 74 176 31 85 123 22 90 345 61 74
3 CuMOF/Fe 453 84 43 219 40 76 450 83 34 54,0 100 38
4 CuMOF/TiO, 32,7 64 62 150 29 84 440 86 34 28,3 56 69
5 CuMOF/BaTiOs 36,3 78 63 216 46 80 40,6 87 18 428 92 52

a Condig8es reacionais: quantidade de cada catalisador (10 mg), alcool benzilico (518 pL, 5 mmol), TBHP 70% sol. aquosa (2752 pL, 20 mmol, 4 eq.), submetidos a 100 °C,
durante 1 hora; ® Rendimento molar (%) com base no substrato (moles de produto por 100 moles de substrato), determinados por GC; ¢ Turnover number = moles de produto
por mole de catalisador; * temperatura maxima atingida por parte do equipamento: 80 °C.
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Da mesma forma que se procedeu a representacédo grafica dos valores para o 1-feniletanol, o
mesmo procedimento acontece para o estudo referente ao alcool benzilico. Assim, os valores
de rendimento total e seletividades, para os diferentes métodos de aquecimento, enunciam-
se na figura 3.18.

O primeiro estudo remete ao aguecimento convencional e, observando a tabela 3.18 percebe-
se que os catalisadores CUMOF-2DMF e o CUMOF/Fe séo os catalisadores que permitem a
obtencéo de mais quantidade de produto final, sendo as suas percentagens de 52,7 e 45,3%,
respetivamente. De uma forma geral, 0s outros trés catalisadores tomam valores muito

similares entre si, andando na ordem dos 30%.

O aquecimento por ultrassons permitiu, mais uma vez, destacar o catalisador CUMOF-2DMF,
com um rendimento notério de 55,2%. Quando observados os desempenhos dos restantes
catalisadores, vé-se que todos eles atingem valores muito aproximados (entre os 15% e o0s
22%), no entanto, muito mais inferiores quando comparados com o catalisador CuMOF-
2DMF. Seria expectavel notar-se uma maior relevancia, ou melhor resposta, usando o

catalisador com aditivo de titanato de bério, no entanto, ndo se verificou grande destaque.

Através da fonte de aquecimento por inducdo percebeu-se que o CuMOF-2DMF tomou
destaque mais uma vez, atingindo um rendimento muito elevado de ca. 87%. Os catalisadores
com os aditivos de ferro, didxido de titanio e titanato de bario, atingem rendimentos inferiores
de 45, 44 e 40,6%, respetivamente. O catalisador que apresenta um menor desempenho é o
CuMOF-2H;0, com um rendimento de apenas 12,3%, valor este muito inferior quando
comparado com os restantes. Através desta via alternativa previa-se que o catalisador com
aditivo de ferro originasse rendimentos mais elevados, o que aconteceu, tendo em conta 0s

restantes ensaios.

Com a utilizacdo das radiacées micro-ondas, como fonte de aguecimento alternativa ao meio
reacional, verificou-se que tanto o CUMOF-2DMF como o0 CuMOF/Fe obtém rendimentos com
valores promissores e muito semelhantes entre si, 59 e 54%, respetivamente. O catalisador
CuMOF/BaTiOs, demonstra também ter um bom desempenho nestas condigbes,
apresentando um rendimento de ca. 43%. As restantes substancias cataliticas, CUMOF-2H,0
e CUMOF/TiO; obtiveram rendimentos de 34,5 e 28,3%, respetivamente. Em suma, a radiagdo
micro-ondas parece funcionar como método de aquecimento, para toda esta gama de

catalisadores.
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Figura 3.18 — Estudo da influéncia dos varios métodos de aquecimento nos rendimentos da reagéo de oxidagao
peroxidativa do alcool benzilico, com os catalisadores de Cuz(BTC), (10 mg), com 20 mmol de TBHP 70%, a 100

°C, ao fim de 1 hora.

Observando a figura 3.19, relativamente as seletividades e para o aquecimento convencional,
nota-se que € com o catalisador CUMOF-2H.O que se obtém a maior seletividade ao
benzaldeido (74%), contrariamente ao que foi verificado anteriormente pelos seus
rendimentos (vide figura 3.18) Os catalisadores que obtiveram os maiores valores de
rendimento (CuMOF-2DMF e CuMOF/Fe), por outro, lado obtiveram os valores de
seletividade mais baixos (19 e 43%, respetivamente). O facto destes catalisadores obterem
baixas seletividades ao benzaldeido significa que sdo mais ativos no que diz respeito a
formacéo do segundo produto da reagéo (acido benzdico) o que ndo era tdo desejavel. Desta
forma e, pela analise e ligagdo destes dois parametros, percebeu-se que é com a utilizacéo

do catalisador CUMOF-2H,0O que se conseguiu um processo mais seletivo ao benzaldeido
(vide figura 3.19)
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Para o método ultrassénico e, de uma forma geral, todos os catalisadores apresentaram
elevada seletividade face ao benzaldeido. A espécie CuMOF-2DMF apresentou o valor mais

baixo (56%) contrariamente ao que se verificou no caso do rendimento.

Relativamente a fonte de aquecimento indutiva, registou-se o valor maximo de seletividade
(90%) para o catalisador CUMOF-2H.0O. O facto de a agua ser um liquido com elevada
condutibilidade térmica permite a eficiente dissipacao de calor e, consequentemente, mais
energia disponivel para a reac@o. Os restantes catalisadores obtiveram valores inferiores de
seletividade, nomeadamente o CUuMOF-2DMF, que apenas registou 3% de seletividade ao
benzaldeido. Esta espécie (CuMOF-2DMF) demonstrou-se como a menos seletiva, enquanto

0 CuMOF-2H:0 se demonstrou como sendo o0 mais seletivo.

Por ultimo, aplicou-se a radiagcao micro-ondas como fonte de aquecimento e notou-se que 0s
catalisadores CuMOF-2H,O e CuMOF/TIO, foram o0s mais seletivos ao benzaldeido,
registando valores de 74 e 69%, respetivamente. Por outro lado, 0 CUMOF-2DMF revelou-se

como sendo 0 menos seletivo (11%).
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Figura 3.19 - Estudo da influéncia dos varios métodos de aquecimento nas seletividades ao benzaldeido da

reacéo de oxidagao peroxidativa do alcool benzilico, com os catalisadores de Cuz(BTC), (10 mg), com 20 mmol
de TBHP 70%, a 100 °C, ao fim de 1 hora.
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4. REACAO EM CASCATA DESACETILACAO-KNOEVENAGEL
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4.1. Preambulo

Para além das rea¢fes abordadas referentes a oxidacdo de alcoois estudou-se, também, a
reacado em cascata Desacetilagdo-Knoevenagel. Foram aplicados catalisadores de zinco(ll) e
os catalisadores de cobre(ll) sintetizados no presente trabalho.

4.2. Reacao em cascata Desacetilacdo-Knoevenagel

A presente reacdo envolveu dois passos sequenciais em que o primeiro diz respeito a
formacdo in situ do intermediario benzaldeido, através da desacetilacdo do material de partida
(benzaldeido dimetil acetal) catalisada pelos centros de zinco(ll), e o segundo remeteu a
producao do 2-benzilidenomalononitrilo pela rea¢do de condensacéo de Knoevenagel. Neste
Ultimo passo previu-se uma interacdo, entre parte do grupo carbonilo do benzaldeido e do
grupo ciano do malononitrilo, juntamente com os centros acidicos de zinco(ll) obtendo-se o
produto final. A reatividade do aldeido aroméatico cresceu devido ao aumento da eletrofilia do
grupo carbonilo e da acidez do grupo metileno. Isto permitiu a abstracdo dos protbes da
mistura de metileno, pelos centros basicos, obtendo-se uma espécie nucleofilica capaz de
atacar o grupo carbonilo e, consequentemente, formar uma nova ligacdo C-C. No final, tomou
lugar uma simples desidratacdo e obteve-se o0 produto de interesse, 2-

benzilidenomalononitrilo (esquema 4.1).Y7

malononitrilo

C|:H3 CH; NC CN CN
o o (@) H H
NC \
ZnMOF, DMF ‘)J ZnMOF, DMF ‘))
80°C,2h g 80°C,2h + H,O
benzaldeido b Ideid 2-benzilidenomalononitrilo
dimetil acetal enzaldeido (BMN)

(in situ)
Esquema 4.1 — Reacdo em cascata Desacetilacdo-Knoevenagel assistida por ultrassons e catalisada por

compostos de zinco(ll).

Esta reacdo foi assistida por radiacéo ultrassonica, recorrendo a um banho de ultrassons, e
0s compostos que foram testados como potenciais catalisadores heterogéneos foram

compostos poliméricos de zinco(ll) baseados em determinados ligandos (H:L1=4acido 5-
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((pirenil-1-metil)amino)isoftalico e H.L2=acido 5-((antracenil-9-metil)Jamino)isoftalico) com um
grupo funcional &cido amino-isoftalico. Os compostos séo: [Zn(L1)(DMF)], com
DMF=dimetilformamida, [Zn(L1)(NMF)], com NMF=N-metilformamida, [Zn(L1)(4,4’-Bipy)]., a
estrutura unidimensional (1D) [Zn(L2)(DMF)(H-20).]..n(H20) e a estrutura bidimensional (2D)
[Zn2(L2)2(DMF)(MeOH)]..

Estes compostos foram gentilmente cedidos pelo Dr. Anirban Karmakar (CQE/IST) e
sintetizados através do método solvotermal e as suas respetivas condi¢cdes de sintese

enunciam-se de seguida (tabela 4.1).

Tabela 4.1 - Condic¢des de sintese para os ZnMOFs.2

Catalisador Ligando Metal Solvente
[Zn(L1)(DMF)],P HoL1 DMF:MeCN (1:3)
[Zn(LD)(NMP)]° HaL1 DMF:MeCN (1:2)

[Zn(L1)(4,4’-Bipy)]° HoL1 Zn(NO3),.6H,0 DMF:EtOH (1:1)
[Zn(L2)(DMF)(H20)]».n(H20)® HoL2 DMF:H20 (1:2)
[ZNn2(L2)2(DMF)(MeOH)].f HoL2 DMF:DMF (1:3)

2 Condiges de sintese: P HoL1 (10 mg), Zn(NO3)2.6H0 (7,48 mg); ¢ HoL1 (10 mg), Zn(NO3)2.6H20 (22,4 mg), ¢
H,L1 (10 mg), Zn(NO3),.6H,0 (8 mg), 4,4’-Bipiridina (4 mg); ¢ H,L2 (10 mg), Zn(NO3),.6H,0 (8 mg); f H.L2 (10 mg),
Zn(NOg3)2.6H,0 (16 mg); a 75 °C, durante 48 horas.

Para além de se testarem os catalisadores de zinco(ll), efetuou-se também um ensaio em
branco, outro com o sal de Zn(ll) (Zn(NOs3)..6H20) e dois com os ligandos H.L1 e H,L2,

individualmente.

Através destes ensaios constatou-se que, na auséncia de qualquer espécie catalitica, o
intermediario e o produto final ndo foram detetados (vide entrada 1, tabela 4.2). Por sua vez,
o sal de zinco(ll) conseguiu catalisar, de forma eficiente, o primeiro passo da reacdo
(desacetilacdo) obtendo-se o intermediario benzaldeido (com um rendimento de 82%), no
entanto, ndo foi detetado nenhum produto derivado da reag¢éo de condensacéo (vide entrada
2, tabela 4.2). Relativamente aos ligandos H,L1 e H,L2, surpreendentemente, a sua presenca
resultou numa maior conversao, para o primeiro passo da reagdo em cascata, com 99 e 95%
de benzaldeido, respetivamente. Os ligandos ndo permitiram o registo de nenhuma conversao
de benzaldeido a 2-benzilidenomanlononitrilo o que demonstrou a importancia do caracter

acidico dos catalisadores no primeiro passo reacional.
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Tabela 4.2 - Ensaios cataliticos sem catalisador, com o sal de zinco(ll) e com os diferentes ligandos, sob

radiacdo ultrassonica, na reac8do em cascata Desacetilacdo-Knoevenagel.?

Rendimento (%)°

Entrada Catalisador Benzaldeido BMN®
. - - 3
2 Zn(NOg)2-6H20 82 -
3 HoL1 99 i
4 HoL2 95 i

a CondigOes reacionais: nitrato de zinco(ll) hexahidratado, H;L1 e H,;L2 (1 mol %), benzaldeido dimetil acetal (76
mg, 0,5 mmol), malononitrilo (66 mg, 1,0 mmol), DMF (0,5 mL), a 80 °C, durante 2 horas; ° Calculado por *H RMN;
¢ BMN=2-benzilidenomalononitrilo.

4.2.1. Otimizagao das condi¢Oes reacionais

Testou-se o efeito da variacdo de alguns parametros como ja foi feito, previamente, no capitulo
3, com o objetivo de se otimizarem as condi¢fes reacionais. Estudou-se a varia¢éo do tempo
de reacéo (0,25, 0,5, 1 e 2 horas), a temperatura (temperatura ambiente, 50 ou 80 °C), o tipo
de solvente (dimetilformamida - DMF, acetonitrilo - MeCN, etanol - EtOH ou metanol - MeOH)

e a quantidade de catalisador (0,5 ou 1 mol %).

Efeito da variacdo do tempo de reacdo

O primeiro parametro estudado foi a variacdo do tempo reacional (0,25, 0,5, 1 e 2 horas), e
analisou-se a resposta destas cinco espécies cataliticas de zinco(ll) no que diz respeito a
obtencéo do intermediario benzaldeido e do produto final 2-benzilidenomalononitrilo. Para a
selecdo do catalisador mais promissor, 0 recurso a tempos de reacao mais curtos permitiu

saber se se conseguem obter igualmente boas conversdes, de forma mais rapida.

Com este estudo percebeu-se que os catalisadores abordados tém comportamentos
diferentes entre si apresentando, na sua maioria, seletividades superiores a 40%, para o
produto 2-benzilidenomalononitrilo, ao fim de 1 hora de reacéo. Os catalisadores [Zn(L1)(4,4'-
Bipy)]. e [Zn(L2)(DMF)(H20)2]».n(H20) mostraram um menor desempenho ao fim deste tempo

reacional, com seletividades de 7 e 16%, respetivamente (vide entradas 11 e 15, tabela 4.3).
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Tabela 4.3 - Estudo da variagdo do tempo na reacdo em cascata Desacetilacdo-Knoevenagel.?

_ Tempo Rendimento (%)° Seletividade
E I

ntrada Catalisador (h)  Benz. BMNY Tota®  BMNY (%)
1 0,25 35 27 62 44
5 0,50 34 31 65 48

Zn(L1)(DMF)]n :

3 [Zn(L1)(DMF)] 1 56 43 99 43
1 2 4 96  >99 96
5 0,25 39 54 93 58
5 0,50 19 80 99 81
= [Zn(L1)(NMF)]n 1 5 95  >99 95
3 2 0 >09 >99 100
5 0,25 4 4 8 50
10 . 0,50 5 5 10 50
1 [Zn(L1)(4,4-Bipy)]a 1 93 7 >99 7
12 2 3 97  >99 97
13 0,25 24 11 35 31
14 0,50 87 13 >99 13
15 [Zn(L2)(DMF)(H20)2]n.n(H20) 1 84 16 >99 16
16 2 1 99  >99 99
17 0,25 12 14 26 o4
18 0,50 14 25 39 64
T [Zn2(L2)2(DMF)(MeOH)], 1 24 76 >99 76
20 2 2 98  >99 98

a CondigGes reacionais: 1 mol % de cada catalisador vs substrato, benzaldeido dimetil acetal (76 mg, 0,5 mmol),
malononitrilo (66 mg, 1 mmol), DMF (0,5 mL), sob radiag&o ultrassonica (50/60 Hz) a 80 °C; ® Calculado por *H
RMN; ¢ Somatdrio de todos os produtos detetados; ¢ BMN=2-benzilidenomalononitrilo.

Ao fim de apenas 15 minutos (0,25 horas), todos os catalisadores a excecao do [Zn(L1)(4,4'-
Bipy)], apresentaram bons rendimentos totais (benzaldeido+2-benzilidenomalononitrilo). O
[Zn(L1)(DMF)]» e o [Zn(L1)(NMPF)], apresentaram os valores mais altos de rendimento, de 62
e 93%, respetivamente (vide figura 4.1). A espécie [Zn(L1)(4,4’-Bipy)]» nem chega a alcancar
0s 10%.

Ao fim de meia hora, 0 mesmo comportamento para o catalisador [Zn(L1)(4,4-Bipy)]n
continuou a ser verificado, ndo se tendo observado praticamente nenhumas alteragées no seu
rendimento total. Notou-se um crescimento por parte do rendimento total de todos os restantes
catalisadores. Depois da primeira hora reacional, todos eles alcancaram excecionais valores

de rendimento e o mesmo se verificou, consequentemente, para as 2 horas.
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Figura 4.1 - Estudo do efeito do tempo no rendimento total da reacdo em cascata Desacetilagdo-Knoevenagel,
com 1 mol% de [Zn(L1)(DMF)],, [Zn(L1)(NMPF)]n, [Zn(L1)(4,4’-Bipy)]n, [Zn(L2)(DMF)(H20)2]n.n(H20) e
[ZNn2(L2)2(DMF)(MeOH)],, a 80 °C.

A espécie catalitica, em que foi mais notéria a melhoria da sua performance, foi o
[Zn(L1)(NMF)]s, uma vez que com a sua empregabilidade se obtiveram as seletividades mais
altas, referentes ao produto de interesse (2-benzilidenomalononitrilo), em todo o decorrer da
reagao (vide figura 4.2).

100 -
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Seletividade BMN (%)

0,25 0,5 1 2
Tempo de reacao (h)
[Zn(L1)(DMF)]n [Zn(L1)(NMF)]n [Zn(L1)(4,4-Bipy)]n
[Zn(L2)(DMF)(H,0),]n.n(H,0) [Zn,(L2),(DMF)(MeOH)]n
Figura 4.2 - Estudo do efeito do tempo na seletividade ao 2-benzilidenomalononitrilo da reagdo em cascata
Desacetilacao-Knoevenagel, com 1 mol% de [Zn(L1)(DMF)],, [Zn(L1)(NMF)],, [Zn(L1)(4,4’-Bipy)]n,
[Zn(L2)(DMF)(H20)2]x.n(H20) e [Zn2(L2)2(DMF)(MeOH)]., a 80 °C.

Efeito do tipo do solvente

Diferentes solventes, como o acetonitrilo (MeCN), etanol (EtOH), metanol (MeOH) e
dimetilformamida (DMF) foram submetidos ao estudo (vide tabela 4.4) para se saber qual o

mais adequado para a reagdo em estudo.
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Tabela 4.4 - Estudo da variagéo do solvente na reagdo em cascata Desacetilacdo-Knoevenagel.?

_ Rendimento (%)° Seletividade

Entrada Catalisador Solvente o 7. BMN? Tota  BMNS (%)
1 DMF 4 96  >09 96
5 MeCN 85 0 85 0
3 [Zn(L1)(DMF)]n EtOH 36 63 99 64
4 MeOH 22 71 93 76
5 DMF 0 >99  >09 >99
5 MeCN 96 0 96 0
8 MeOH 0 >99 >99 >99
9 DMF 3 97 >99 97
10 o MeCN 47 47 94 S0
o [Zn(L1)(4,4-Bipy)]n EtOH 49 51  >99 o1
1 MeOH 2 97 99 98
13 DMF 1 99  >99 99
12 MeCN 96 0 96 0
15 [ELOMF)HO)lnn(H0) — - 59 g0 o9 81
16 MeOH 68 0 68 0
17 DMF 2 98  >99 98
18 MeCN 42 56 98 57

T [Zn2(L2)2(DMF)(MeOH)], EtoH 5 94 99 95
20 MeOH 0 91 91 >99

@ CondigGes reacionais: 1 mol % de cada catalisador vs. substrato, benzaldeido dimetil acetal (76 mg, 0,5 mmol),
malononitrilo (66 mg, 1 mmol), solvente (0,5 mL), sob radiag&o ultrassénica (50/60 Hz) a 80 °C, durante 2 horas. ©
Calculado por *H RMN; ¢ Somatdrio de todos os produtos detetados; ¢ BMN=2-benzilidenomalononitrilo.

Os testes foram efetuados com todos os catalisadores a 80 °C, durante 2 horas, e os
resultados revelaram que a dimetilformamida (DMF) foi o solvente mais promissor, resultando
num rendimento de 100% do produto 2-benzilidenomalononitrilo, na presenca de
[Zn(L1)(DMF)], (vide figura 4.3).
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Figura 4.3 - Estudo do efeito do solvente no rendimento total da reacdo em cascata Desacetilacdo-Knoevenagel,
com 1 mol% de [Zn(L1)(DMF)]n, [Zn(L1)(NMPF)]n, [Zn(L1)(4,4’-Bipy)]n, [Zn(L2)(DMF)(H20)2]n.n(H20) e
[Zn2(L2)2(DMF)(MeOH)],, a 80 °C, ao fim de 2 horas.

Para o etanol, metanol e acetonitrilo, apesar de se verificarem conversdes elevadas (acima
dos 80%), as seletividades para o produto final decresceram para 71 e 63% com metanol e
etanol, respetivamente. No caso do acetonitrilo, apenas se teve registo da producdo de
benzaldeido. Para a espécie [Zn(L1)(NMF)],, todos os solventes, com a exce¢do do
acetonitrilo, apresentaram elevadas seletividades para o produto de interesse (2-
benzilidenomalononitrilo). No que diz respeito ao [Zn(L1)(4,4’-Bipy)]n, usando
dimetilformamida ou metanol obtiveram-se as maiores quantidades de produto desejado,
tendo-se verificado ca. 47 e 51% para o0 acetonitrilo e etanol, respetivamente (vide figura 4.4).
Utilizando o catalisador [Zn(L2)(DMF)(H20)2]..n(H20), verificaram-se elevadas seletividades
com dimetilformamida e com etanol, no entanto, 0 mesmo ndo aconteceu com acetonitrilo

nem com metanol, que favoreceram a formacéao do intermediario benzaldeido (vide figura 4.4).

De uma forma geral todos 0s solventes apresentaram altas seletividades ao produto 2-
benzilidenomalononitrilo, tendo o acetonitrilo o valor mais baixo (56%), utilizando a espécie
catalitica [Zn2(L2)2(DMF)(MeOH)]. (vide figura 4.4).
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DMF CH5;CN EtOH MeOH
Solvente
[Zn(L1)(DMF)]n [Zn(L1)(NMF)]n [Zn(L1)(4,4-Bipy)In
[Zn(L2)(DMF)(H,0);In.n(H,0) ' [Zn,(L2),(DMF)(MeOH)]In

Figura 4.4 - Estudo do efeito do solvente na seletividade ao 2-benzilidenomalononitrilo da reagdo em cascata
Desacetilagdo-Knoevenagel, com 1 mol% de [Zn(L1)(DMF)],, [Zn(L1)(NMF)],, [Zn(L1)(4,4’-Bipy)]n,
[ZNn(L2)(DMF)(H20)2]n.n(H20) e [Zn(L2)2(DMF)(MeOH)],, a 80 °C, ao fim de 2 horas.

Efeito da variacdo da temperatura

Outro parametro em estudo foi a temperatura, pelo que se submeteu a reacao a temperatura

ambiente, a 50 e a 80 °C.

Quando sujeita a temperatura ambiente, apenas o catalisador [Zn(L1)(NMF)], conseguiu
passar ao segundo passo da reacdo em cascata (condensacao de Knoevenagel) notando-se
uma conversao de 76% ao produto 2-benzilidenomalononitrilo, demonstrando assim a sua
eficacia (entrada 5, tabela 4.5). Todos os restantes permitiram apenas que todo o benzaldeido
dimetil acetal (material de partida) se convertesse a benzaldeido, sem se obter o 2-

benzilidenomalononitrilo.

Aumentando para 50 ©°C ambas as espécies, [Zn(L2)(DMF)(H20)2]..n(H20) e
[Zn2(L2)2(DMF)(MeOH)],, apenas permitiram a formacdo do intermediario benzaldeido
(entradas 14 e 18, tabela 4.5). O catalisador [Zn(L1)(NMF)], conseguiu uma converséo de
material de partida de 78% ao 2-benzilidenomalononitrilo (valor mais alto quando comparado
com 0s restantes ensaios para esta temperatura) (entrada 6, tabela 4.5), e os catalisadores
[Zn(L1)(4,4’-Bipy)]» € [Zn(L1)(DMF)], conversdes de 70 e 18%, respetivamente (entradas 10
e 2, tabela 4.5).
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Tabela 4.5 - Estudo da variacdo da temperatura na reacdo em cascata Desacetilacdo-Knoevenagel.?

. Temp. Rendimento (%)° Seletividade
Entrada Catalisador °C) Benz. BMNY Total BMN® (%)

1 t.a. >99 0 >99 0

2 [Zn(L1)(DMF)]a 50 59 18 77 23

3 80 4 96 >99 96

5 t.a. 24 76 >99 76

6 [Zn(L1)(NMF)]n 50 22 78 >99 78

7 80 0 >99 >99 >99

9 t.a. >99 0 >99 0
10 [Zn(L1)(4,4-Bipy)]n 50 30 70 >99 70
11 80 3 97 >99 97
13 t.a. >99 0 >99 0
14 [Zn(L2)(DMF)(H20)2]n.n(H20) 50 >99 0 >99 0
15 80 1 99 >99 99
17 t.a. >99 0 >99 0
18 [Zn2(L2)2(DMF)(MeOH)]x 50 >99 0 >99 0
19 80 2 98 >99 98

@ CondigGes reacionais: 1 mol % de cada catalisador vs. substrato, benzaldeido dimetil acetal (76 mg, 0,5 mmol),
malononitrilo (66 mg, 1 mmol), DMF (0,5 mL), sob radiagdo ultrassoénica (50/60 Hz), durante 2 horas; ® Calculado
por *H RMN; ¢ Somatorio de todos os produtos detetados; ¢ BMN=2-benzilidenomalononitrilo.

De acordo com a figura 4.5 notou-se que, independentemente da temperatura, houve
conversao do benzaldeido dimetil acetal, na sua totalidade, a excecdo da utilizacdo do
catalisador [Zn(L1)(DMPF)]» que obteve um rendimento total de 77%, a 50 °C.

100 -

N o o)
o o o
I N T T T T N N TN T T N 1

Rendimento total (%)
N
o

o

t.a. 50 80

Temperatura (°C)
[Zn(L1)(DMF)]n [Zn(L1)(NMF)]n [Zn(L1)(4,4'-Bipy)]n

[Zn(L2)(DMF)(H20)]n.n(H,0) [Zn2(L2),(DMF)(MeOH)]n

Figura 4.5 - Estudo do efeito da temperatura no rendimento total da reacéo em cascata Desacetilagdo-
Knoevenagel, com 1 mol % de [Zn(L1)(DMF)],, [Zn(L1)(NMPF)],, [Zn(L1)(4,4"-Bipy)]n, [Zn(L2)(DMF)(H20)2]..n(H20)
e [Zn2(L2)(DMF)(MeOH)],, ao fim de 2 horas.
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Embora o catalisador [Zn(L1)(DMF)]. tivesse demonstrado menor conversdo a 50 °C, é de
notar que, na figura 4.6, este apresenta maior seletividade para o produto de interesse (23%),
quando comparado com [Zn(L2)(DMF)(H20)2]n.n(H20) e [Zn2(L2)2(DMF)(MeOH)],, tendo
estes apresentado seletividades apenas para o intermediario benzaldeido.

Quando se aumentou a temperatura para 80 °C, a conversao ao produto pretendido melhorou
significativamente para os cinco catalisadores, registando-se seletividades acima dos 90%
(vide figura 4.6). De uma forma geral, os catalisadores em estudo ndo se demonstraram
seletivos ao 2-benzilidenomalononitrilo, numa gama de temperaturas baixas (com a excecao
do catalisador [Zn(L1)(NMF)].), escolhendo-se a temperatura de 80 °C, como a temperatura

preferencial.

100 -
80
60 ]

40

Seletividade BMN (%)

20 1

0
t.a. 50 80
Temperatura (°C)
[Zn(L1)(DMF)]n [Zn(L1)(NMF)]n [Zn(L1)(4,4-Bipy)In
[ZN(L2)(DMF)(H,0)2In.n(H,0)  © [Zny(L2)o(DMF)(MeOH)]n

Figura 4.6 - Estudo do efeito da temperatura na seletividade ao 2-benzilidenomalononitrilo da reagdo em cascata
Desacetilagao-Knoevenagel, com 1 mol % de [Zn(L1)(DMF)]n, [Zn(L1)(NMF)]s, [Zn(L1)(4,4’-Bipy)]n,
[Zn(L2)(DMF)(H20)2]n.n(H20) e [Znz(L2)2(DMF)(MeOH)],, ao fim de 2 horas.

Efeito da variacdo da quantidade de catalisador

O ultimo parametro abordado foi a quantidade de catalisador necessaria para se obter a maior

guantidade de produto possivel, através dos minimos recursos.

Testou-se numa fase inicial 1 mol%, comparativamente ao substrato, prosseguindo-se o
estudo para 0,5 mol%. Os resultados demonstraram que a reagdo em cascata pode ser
eficientemente catalisada pelas substancias cataliticas presentes ([Zn(L1)(DMF)],,
[Zn(L1)(NMF)]n, [Zn(L1)(4,4’-Bipy)]n, [Zn(L2)(DMF)(H20)2]n.n(H20) e
[Zn2(L2)2(DMF)(MeOH)]»), com conversao quase completa do benzaldeido dimetil acetal, para

todos os catalisadores, para qualquer uma das quantidades estudadas (vide tabela 4.6).
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Tabela 4.6 - Estudo da variagdo da quantidade de catalisador na rea¢éo em cascata Desacetilac&o-

Knoevenagel.?

: o
Entrada Catalisador Q(IZJ:: ’ Rendimento %) Selahiel:
’ Benz. BMNY Total° BMN¢ (%)
(mol%)
1 0,5 0 >09  >99 >99
2 [Zn(LL)(OMP)l 1 4 96  >99 96
5 0,5 0 >09  >99 >99
Zn(L1)(NMF)], ’
6 [Zn(L1)(NMF)] 1 0  >99  >99 >99
9 o 0,5 0 >99  >99 >99
10 2n(L1)(4,4-Bipy)ln 1 3 97 >99 97
13 0,5 0 >99  >99 >99
— 11 [Zn(L2)(DMF)(H20)2]n.n(H20) 1 1 99 599 99
17 0,5 0 >99 >99 >99
——— [Zny(L2)2(DMF)(MeOH)]n :
18 [2n2(L-2)(DMF)(MeOH)] 1 2 98  >99 98

a Condigdes reacionais: benzaldeido dimetil acetal (76 mg, 0,5 mmol), malononitrilo (66 mg, 1 mmol), DMF (0,5
mL), sob radiac&o ultrassénica (50/60 Hz) a 80 °C, durante 2 horas;  Calculado por *H RMN; ¢ Somatdrio de todos
os produtos detetados; ¢ BMN=2-benzilidenomalononitrilo.

Curiosamente, quando a quantidade de catalisador foi reduzida a metade (0,5 mol%), o

benzaldeido foi completamente convertido na presenca de todas as espécies cataliticas (vide
figura 4.7)

Rendimento total (%)

100

80

60

40

20

0,5 1
Quantidade de catalisador (mol%)

[Zn(L1)(DMF)]n [Zn(LL)(NMF)]n [Zn(L1)(4,4"-Bipy)]n
[ZN(L2)(DMF)(H0),]n.n(H,0) [Zn,(L2),(DMF)(MeOH)In

Figura 4.7 - Estudo do efeito da quantidade de catalisador no rendimento total da reagdo em cascata
Desacetilagao-Knoevenagel, com [Zn(L1)(DMF)]n, [Zn(LL)(NMF)],, [Zn(L1)(4,4’-Bipy)]n,
[Zn(L2)(DMF)(H20)2]n.n(H20) e [Zn2(L2)2(DMF)(MeOH)]n, a 80 °C, ao fim de 2 horas.

Por sua vez, submetendo todos os catalisadores a quantidade de 1 mol%, aquilo que se

observou foi um ligeiro decréscimo da quantidade obtida de 2-benzilidenomalononitrilo, no

entanto, estes valores assim como os de rendimento total continuaram a ser bastante
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elevados. Desta forma, tanto 0,5 como 1 mol% aparentam ser quantidades adequadas a

serem usadas em estudos posteriores.

100
80
60
40

20

Seletividade BMN (%)

o

0,5 1
Quantidade de catalisador (mol %)

[Zn(L1)(DMF)]n [Zn(L1)(NMF)]n [Zn(L1)(4,4-Bipy)]n
[Zn(L2)(DMF)(H20).]n.n(H,0) [Zn2(L2)(DMF)(MeOH)]n

Figura 4.8 - Estudo do efeito da quantidade de catalisador na seletividade ao 2-benzilidenomalononitrilo da
reacdo em cascata Desacetilagdo-Knoevenagel, com [Zn(L1)(DMF)]s, [Zn(L1)(NMPF)],, [Zn(L1)(4,4’-Bipy)]n,
[Zn(L2)(DMF)(H20)2]1.n(H20) e [Zn2(L2)2(DMF)(MeOH)],, a 80 °C, ao fim de 2 horas.

Foi efetuada uma analise GC-MS da mistura reacional obtida na presenga de [Zn(L1)(4,4’-
Bipy)]», ao fim de uma hora de reacdo e confirmou-se apenas a presenca do produto de
interesse, o 2-benzilidenomalononitrilo. Pela semelhanca dos espetros *H RMN assumiu-se,
da mesma forma, a presenca do composto 2-benzilidenomalononitrilo para as restantes

espécies cataliticas.
4.2.2. Aplicacao das condicdes otimizadas para os catalisadores - CUMOFs

Apos ter-se realizado o estudo para os catalisadores de zinco efetuou-se também o estudo
da reacdo em cascata Desacetilacdo-Knoevenagel para os cinco catalisadores sintetizados
de cobre CuMOF-2DMF, CuMOF-2H,O, CuMOF/Fe, CuMOF/TiO, e CuMOF/BaTiOs.
Terminada a reacdo notou-se que a Desacetilacdo-Knoevenagel ndo tomou lugar pois apenas
se detetou a presenca do intermediario benzaldeido alcangando, unicamente, o primeiro

passo da respetiva reagdo em cascata (vide tabela 4.7).

A reacdo Desacetilacdo-Knoevenagel implica que se verifique, no seu primeiro passo, a
conversao do grupo acetal, presente no material de partida, ao aldeido correspondente, o
benzaldeido e, este processo, é da responsabilidade de espécies de natureza acida (acidos
de Lewis). Por sua vez, o segundo passo interveniente, corresponde a obtencédo do produto
de interesse, 0 2-benzilidenomalononitrilo, através da intervengéo de espécies basicas (bases
de Lewis), presentes na espécie catalitica. Geralmente os MOFs, em particular de cobre(ll),

apenas possuem centros acidos de Lewis, pelo que a sua aplicacdo em determinadas reagdes
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em cascata pode ser limitada.® Neste caso, o catalisador é capaz de concluir o primeiro passo
reacional, ou seja, converter o grupo acetal em benzaldeido, no entanto, o segundo passo fica
condicionado e ndo chega a ser concluido, pelo que ndo se consegue obter o produto final.
Estes catalisadores sdo assim mais seletivos ao intermediario benzaldeido e ndo ao 2-

benzilidenomalononitrilo.

Tabela 4.7 — Aplicacdo dos catalisadores de cobre sintetizados CUMOF-2DMF, CuMOF-2H,0, CuMOF/Fe,
CuMOF/TiO, e CuMOF/BaTiOz na reacdo Desacetilacdo-Knoevenagel.?

Rendimento (%)°

Entrada Catalisador Benz. BMING
1 CuMOF-2DMF >09 -
2 CuMOF-2H,0 >99 -
3 CuMOF/Fe >99 -
4 CuMOF/TiO; >09 -
5 CuMOF/BaTiO3 >99 -

aCondigbes reacionais: 1 mol % de cada catalisador, benzaldeido dimetil acetal (75 pL, 0,5 mmol) e malononitrilo
(66 mg, 1 mmol), solvente: 0,5 mL DMF, sob radiag&o ultrassénica (50/60 Hz) a 80 °C, ao fim de 2 horas; ® Calculado
por *H RMN; ¢ BMN=2-benzilidenomalononitrilo.
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5. PARTE EXPERIMENTAL
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5.1. Preambulo

Este capitulo aborda, em maior detalhe, a descri¢cdo da sintese de todos os catalisadores de
cobre(ll) mencionados ao longo do trabalho, incluindo os procedimentos referentes as reacdes
de oxidacdo dos alcoois primarios e secundarios (&lcool benzilico e 1-feniletanol,
respetivamente) e a reacdo em cascata Desacetilacdo-Knoevenagel.

5.2. Aspetos Gerais

5.2.1. Reagentes

Todos os reagentes utilizados na sintese dos catalisadores abordados neste trabalho, bem
como na posterior catalise, foram obtidos comercialmente e s&o: acetato de cobre(ll)
monohidratado (Alfa Aesar 98%), benzeno-1,3,5-acido tricarboxilico (Alfa Aesar 98%),
filamentos de ferro (BDH Chemicals), di6éxido de titanio(IV) (Acros Organics), titanato de
bario(IV) (Acros Organics 99%), dimetilformamida (Fisher Scientific 99,5%), etanol
(Panreac),1-feniletanol (Alfa Aesar 97%), alcool benzilico (Carlo Erba Reagents),
hidroperoxido de terc-butilo (solugdo aquosa a 70%, Alfa Aesar), peréxido de hidrogénio
(solugcdo aquosa a 30%, Panreac), nitrometano (Acros Organics 99+%), acetonitrilo (Panreac),
metanol (Lab-Scan 99,8%), acido nitrico (Fluka 65%), solucdo de NaOH [1M], benzaldeido
dimetil acetal (TCI Chemicals 98%), malononitrilo (Aldrich 99%), cloroférmio deuterado
(Eurisotop), difenilamina (Sigma-Aldrich 99%), bromotriclorometano (Sigma-Aldrich 99%), éter
dietilico (Honeywell 99,8%), hexano (Lab-Scan 99%), tetrahidrofurano (Riedel-de Haén
99,9%), diclorometano (Sigma-Aldrich 299,9).

5.3. Sintese de CuMOFs

As sinteses dos diversos compostos
CuMOFs, com e sem aditivos metalicos,
foram efetuadas com recurso a um moinho
de bolas planetario Emax Retsch (figura
5.1), com 900 rpm (15 Hz), utilizando dois

reatores individuais de 50 mL de volume e

aco inoxidavel, cada um deles com 5 esferas

de aco de 10 mm de diametro. , ) N -
Figura 5.1 - Equipamento ball milling utilizado na

sintese de CuMOFs.
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5.3.1. Sintese de CuMOFs

Primeiramente, juntaram-se 600 mg de acetato de cobre(ll) monohidratado (Cu(OAc)..H20) e
420 mg de benzeno-1,3,5-acido tricarboxilico (HsBTC) em cada reator, durante 30 minutos ou
1 hora, tendo em conta o ensaio (tabela 5.1). A mistura reacional mencionada foram
adicionados solventes como a agua, o etanol e a dimetilformamida, em quantidades de 1 ou
2mL. ApGs areacao, procedeu-se a diversas lavagens (com dimetilformamida, agua e etanol),
de modo a serem retirados todos os materiais de partida que ficaram ainda por reagir.
Posteriormente, colocaram-se 0s compostos a secar na estufa, durante aproximadamente 24

horas.

Tabela 5.1 - Condi¢des experimentais e rendimentos obtidos referentes a sintese dos CUMOFs.2

Designacdao catalisador Solvente Tempo (min) Quantidade obtida (mg)
CuMOF - 60 744.8
CuMOF-H0O H.0 (1 mL) 768,3
CuMOF_30 min - 30 787,0
CuMOF_30 min-H20 H20 (1 mL) 662,0
CuMOF-2DMF DMF (2 mL) 644,3
CuMOF-2EtOH EtOH (2 mL) 60 892,1
CuMOF-2H,0 H20 (2 mL) 747,6

a Condicdes de sintese: metal: acetato de cobre(ll) monohidratado (Cu(OAc)..H20), (3 mmol, 600 mg); ligando:
benzeno-1,3,5-acido tricarboxilico (HsBTC), (2 mmol, 420 mg); moinho de bolas planetario, rotagcdo: 900 rpm (15
Hz), 5 esferas de aco.

5.3.2. Sintese de CuMOFs com aditivos metalicos

O procedimento inicial referente a sintese destes compostos é semelhante ao descrito
previamente no capitulo 5.3.1. A diferenca reside no acréscimo de uma substancia metalica
(ferro, didxido de titanio e titanato de bario) aos materiais de partida, acetato de cobre(ll)
monohidratado e HsBTC. Estes materiais foram sujeitos a reagcdo mecanoquimica durante 1
hora e nenhuma espécie de solvente foi adicionada. Procedeu-se as lavagens e secagens

destes materiais da mesma forma que foi mencionada anteriormente.

Tabela 5.2 - Condic¢des experimentais e rendimentos obtidos referentes a sintese dos CUMOFs com aditivos

metalicos.?
Designacéao catalisador Aditivo Quantidade obtida (mg)
CuMOF/Fe Ferro (55,85 mg) 932,3
CuMOF/TIO, Di6xido de titanio (200 mg) 988,3
CuMOF/BaTiO3 Titanato de bario (200 mg) 1012,0

a Condi¢cOes de sintese: metal: acetato de cobre(ll) monohidratado (Cu(OAc)..H20), (3 mmol, 600 mg); ligando:
benzeno-1,3,5-acido tricarboxilico (HsBTC), (2 mmol, 420 mg); moinho de bolas planetario, rotagdo: 900 rpm (15
Hz), 5 esferas de a¢o; duragéo: 60 minutos.

98



Tanto os compostos CUMOFs como os CuMOFs com aditivos metalicos obtiveram uma cor
azul-turquesa e estdo presentes na figura 5.2.

Figura 5.2 - Catalisadores CuMOFs sintetizados (1) CuMOF; (2) CuMOF-H;0; (3) CuMOF_30 min; (4)
CuMOF_30 min-H;0; (5) CUMOF-2DMF; (6) CUMOF-2EtOH; (7) CuMOF-2H,0; (8) CuMOF/Fe; (9) CUMOF/TIO>;
(10) CuMOF-BaTiOs3).

Os compostos foram  depois
caracterizados por espetroscopia de
difracdo de raios-X de pos (XRD),
sendo o equipamento utilizado para o
efeito o Briker D8 ADVANCE Powder

Diffractometer (figura 5.3), com

radiacdo Cu numa geometria Bragg

Brentano.

Figura 5.3 -Espetrofotometro de difragao de raios-X de pos

utilizado ao longo do trabalho.

Para a caracterizacdo das respetivas amostras por
FT-IR ATR, utilizou-se o espetrofotometro Cary da
Agilent (figura 5.4) que tem um diamante sintético

na sua constituigao.

Figura 5.4 - Espectrofotometro FT-IR ATR
utilizado ao longo do trabalho.
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5.3.3. Solubilidades dos CuMOFs

Um dos testes que foi realizado para comprovar a eficacia das vérias sinteses de CUMOFs
realizadas passou por se observar a sua solubilidade quando em contato com determinados
solventes (figura 5.5). Para além dos CuMOFs testou-se também a solubilidade dos materiais
de partida, como o acetato de cobre(ll) monohidratado e do benzeno-1,3,5-4cido tricarboxilico.
Se o composto sintetizado dissolvesse podia ser indicativo de que a sua sintese nao tinha
sido completa havendo, portanto, vestigios de material de partida, uma vez que o sal inicial
(acetato de cobre(ll) monohidratado) apresenta alta solubilidade numa vasta gama de
solventes, nomeadamente no acetonitrilo, dimetilformamida, etanol, &gua, acetona e metanol
(solventes testados). O benzeno-1,3,5-acido tricarboxilico (HsBTC) mostrou-se soltvel nos

compostos apresentados anteriormente exceto no acetonitrilo e em agua.

Estes testes demonstraram-se como sendo bastante Uteis permitindo a compreensao do
comportamento e da natureza das estruturas sintetizadas. Os solventes utilizados consistiam
em substancias comummente usadas para o efeito no laboratério e passaram pelo acetonitrilo
(MeCN), tetrahidrofurano (THF, C4HgO), diclorometano (CH:Cl,), hexano (Ce¢His) e éter
dietilico (C4H100).

Feitos os testes, verificou-se que nenhum dos compostos era sollvel nos solventes testados,
comprovando que nao existiam materiais de partida e que seria 0 composto de interesse
CU3(BTC)2,

Figura 5.5 - Solubilidades dos compostos CuMOFs, nos diferentes solventes (tetrahidrofurano, acetonitrilo,

hexano, diclorometano e éter).

5.4. ReacOes de Oxidacao e Desacetilacdo-Knoevenagel

5.4.1. Reacdes de Oxidac&o de Alcoois (1-feniletanol e alcool benzilico)

Numa primeira instancia otimizaram-se as condi¢des reacionais das reagfes de oxidacao

peroxidativa (1-feniletanol e alcool benzilico) onde se variaram diversos parametros, como a
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massa de catalisador (10, 20 e 30 mg), o tempo de reacgdo (1, 2, 4 e 6 horas para 0 1-
feniletanol e 0,5, 1, 2, 4 e 8 horas para o alcool benzilico), a presenca de aditivos (NaOH e
HNO3) bem como a sua quantidade (5 e 25 uL), a influéncia da quantidade de TBHP 70% (5,
10 e 20 mmol para o alcool benzilico e 10 e 20 para o 1-feniletanol) e, por fim, o efeito da
temperatura (50, 80 e 100 °C para o alcool benzilico e 80 e 100 °C para o 1-feniletanol).

Em particular, para o alcool primario (alcool benzilico), foi ainda estudado a presenca de
solvente (acetonitrilo) e, uma vez otimizadas estas condi¢des, foram aplicadas para todos os
catalisadores de Cu(ll) em estudo, nos diferentes métodos de aguecimento (convencional,

ultrassons, indugéo e micro-ondas).

54.1.1. Aguecimento convencional

A mistura reacional, previamente mencionada, foi colocada no tubo do reator, em conjunto
com um magnete, e colocada no equipamento, sob aquecimento e a 600 rpm. Quando a
reacao terminou, foi deixada a arrefecer e colocou-se o solvente (MeCN) e o padrao interno

(MeNO:s), tendo-se recolhido uma amostra de ca. 200 pL.

Os ensaios foram efetuados tanto num reator 0S1025 STEM Omni Electrothermal, como
numa placa de aquecimento IBX Instruments, HO3D series (figura 5.6). O reator 0S1025
STEM Omni, permite o aguecimento de 10 tubos em simultdneo, com dimensdes 10 x 25 mL,
e gama de temperatura e velocidade de agitacdo, entre 0s -30 °C aos 220 °C e dos 100 aos

800 rpm, respetivamente.

Figura 5.6 - Placa de aquecimento (a esquerda) e reator de aquecimento (a direita) utilizados ao longo do
trabalho.

101



5.4.1.2. Aguecimento em banho de ultrassons

A mistura reacional foi colocada em politops,
devidamente fechados, e submersos no banho de
ultrassons, sujeitos a temperatura. Terminada a
reacdo, o solvente e o padrdo interno foram
adicionados e a amostra de 200 pL foi recolhida

para posterior analise.

Utilizou-se o equipamento ATU (Aplicaciones
Técnicas de Ultrasonidos), Serie ATM (figura 5.7),  gigura 5.7 - Banho ultrassénico utilizado ao
com uma frequéncia de 50/60 Hz e potencial de longo do trabalho.
aquecimento de 80 °C.

5.4.1.3. Aguecimento por inducdo

Primeiramente colocou-se a chapa metalica de
material ferroso (aco SS304) por cima do
equipamento. Programou-se 0 equipamento para
a temperatura pretendida, no respetivo tempo, e
deixou-se estabilizar por ca. 5 minutos. Apds esse
periodo colocaram-se os politops com as devidas
guantidades de reagentes (ja mencionadas) e o

catalisador na placa de inducao, tendo o cuidado

de ir sempre vigiando a reacdo. Quando terminada

_ _ o a reacdo e, adicionados o solvente e o padrao,
Figura 5.8 - Placa de inducgéo utilizado ao

longo do trabalho. recolheu-se o volume de 200 pL. A placa de

inducéo utilizada foi a Mx Onda (figura 5.8).

5.41.4. Aqguecimento por micro-ondas

Outra fonte de aquecimento utilizada foi o micro-ondas Monowave 300, Anton Paar (figura
5.9) com recurso a um tubo de vidro de 10 mL G10, devidamente selado. Adicionaram-se 0s
reagentes, o catalisador e o magnete ao interior do tubo e colocou-se no equipamento.
Finalizada a reacéo recolheu-se uma amostra para posterior analise. As condi¢des de trabalho

impostas foram as seguintes:
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Temperatura de reacdo: 100 °C;
Poténcia de aquecimento: 100 W;
Velocidade de agitagdo: 600 rpm;
Tempo: 1 hora;

vV V.V V V

Figura 5.10 - Cromatégrafo gasoso utilizado ao

longo do trabalho.

Temperatura de arrefecimento: 55 °C.

Figura 5.9 - Micro-ondas utilizado ao longo do
trabalho.

As amostras que foram recolhidas, para cada
um dos métodos anteriores, foram analisadas
de forma quantitativa e qualificativa num
cromatégrafo gasoso (GC) Agilent
Technologies 7820A (figura 5.10). Este
aparelho possui um detetor de ionizacéo (FID)
e uma coluna capilar DB-WAX com 30 metros
de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno
e espessura de filme de 0,25 um. Os gases,
necessarios a utilizacdo deste equipamento,
como o hélio, o ar comprimido, hidrogénio e o

azoto, foram fornecidos pela empresa Gasin.

Na figura seguinte demonstra-se a curva de calibracdo para o substrato 1-feniletanol.
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Figura 5.11 - Curva de calibracéo referente a acetofenona (produto da oxidacéo peroxidativa do 1-feniletanol).
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Figura 5.12 - Cromatograma referente a reacdo de oxidagdo peroxidativa do 1-feniletanol.

Céalculo do rendimento

A titulo de exemplo apresenta-se a forma como se calcularam os diversos valores de

rendimento, para um determinado ensaio:
Area do Padr&o Interno (Nitrometano) = 1673,14 pA/s
Area do Produto (Acetofenona) = 26422,5 pA/s

Area do Produto  26422,5 pAls
Area do Padrdo Interno  1673,14 pA/s

=15,79

Declive: 27785 pL/mmol
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~ P
Razao (m) ~ 15,79

Deciive . 27785 00057 mmoliuL

Concentracéo =

mol
[ ) x (3000+600+50) yL= 0,00057 x 3650 = 2,074 mmol

. /m
N° moles = Concentragao (

) 2,074 mmol
Rendimento = ——— x100 =41,5%
5 mmol

Os rendimentos para 0s restantes ensaios seguiram o raciocinio apresentado anteriormente.

g benzaldeido alcool am{ip
benzoico

benzilico
& =
-
{

padrio
o || interno

11.128

Figura 5.13 - Cromatograma referente & reacao de oxidagao peroxidativa do alcool benzilico.

O procedimento para calcular os varios rendimentos para a reacdo de oxidacado peroxidativa
do alcool benzilico acontece da mesma forma que foi efetuada para a do 1-feniletanol. Os

declives obtidos foram os seguintes:

Alcool benzilico: 34455 yL/mmol
Benzaldeido: 32637 yL/mmol
Acido benzoico: 23151 yL/mmol
5.4.2. Reacdo em cascata Desacetilacdo-Knoevenagel

A reacdo em cascata Desacetilacdo-Knoevenagel entre o benzaldeido dimetil acetal e o
malononitrilo foi efetuada sob radiacéo ultrassénica (50/60 Hz) num banho de ultrassons, a

80 °C. A mistura entre o benzaldeido dimetil acetal (75 pL, 0,5 mmol), malononitrilo (66 mg, 1
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mmol), solvente (0,5 mL) e o catalisador, de cobre(ll) (figura 5.2) ou de zinco(ll) (figura 5.14),
foi submetida ao aquecimento por ultrassons. Estudaram-se parametros como a variagao do
tempo (15, 30, 60 e 120 minutos), o tipo de solvente (dimetilformamida, etanol, metanol,
acetonitrilo), diferentes temperaturas (temperatura ambiente, 50 e 80 °C) e a quantidade de

catalisador envolvido (0,5 e 1 mol%).

Figura 5.14 - Catalisadores ZnMOFs usados [Zn(L1)(NMF)]n, [Zn(L1)(DMF)]n, [Zn(L1)(4,4’-Bipy)]n,
[Zn(L2)(DMF)(H20)2]n.n(H20), [Zn2(L2)2(DMF)(MeOH)], (da esquerda para a direita).

No final da reacao, o catalisador foi separado por centrifugacéo e posteriormente preparados
os tubos de *H RMN, com aproximadamente 50 puL de amostra reacional e ca. 400 pL de
cloroférmio deuterado (CDCIls) como solvente. O espectrémetro usado foi o Briker AVANCE

[l (300 e 400 MHz) e esta ilustrado na figura 5.15.

Figura 5.15 - Espectrémetro *H RMN 400 MHz utilizado ao longo do trabalho.
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Figura 5.16 - Espetro *H RMN referente a reagéo Desacetilagcdo-Knoevenagel.

Benzaldeido — 1H, Integracéao: 1

2-Benzilidenomalononitrilo — 1H, Integracao: 1,76

0,08
Benzaldeido dimetil acetal — 1H, Integracao: 0,08 < 1 =0,08
Total integracdo=1+ 1,76 + 0,08 = 2,84
Calculo dos rendimentos
i = = 0
Benzaldeido 284 x 100 = 35%

6
x 100 =62%

2-Benzilidenomalononitrilo = 584

8
x 100 =2,8%

Benzaldeido dimetil acetal = 584

Rendimento Total = 35 + 62 + 2,8 = 99,8%
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6. CONCLUSOES E PERSPETIVAS FUTURAS

O foco do presente trabalho consistiu na preparagdo de redes metalo-organicas, de forma
mais sustentavel, que posteriormente pudessem ser empregues como materiais cataliticos
funcionais e adaptaveis a determinadas reacdes. Foram preparadas redes metalo-organicas
de cobre(ll) e HsBTC utilizando pequenas quantidades de solvente. Foram incorporados
varios aditivos (limalhas de ferro, diéxido de titanio e titanato de bario) pelo mesmo método
sintético com o objetivo de estudar a sua resposta catalitica quando sujeitos a determinados
inputs de energia. A mecanoquimica foi a via sintética escolhida por ir ao encontro dos
principios da quimica verde, no que diz respeito a eliminacdo ou reducdo de solventes,
otimizacdo do uso de energia (ocorre a temperatura ambiente) e economia ou eficiéncia

atomica.

As varias técnicas de caracterizacao utilizadas, XRD, andlise elementar/ICP e FT-IR ATR,
permitiram concluir acerca da estrutura (e formulagdo) dos compostos de cobre(ll)
sintetizados e, na sua maioria, a estrutura adotada foi a de Cus(BTC),, composto reportado na
literatura, a excecdo do composto preparado com dimetilformamida cuja estrutura mostrou
tratar-se de Cux(BTC)s.

Todos estes materiais foram aplicados em reacdes de oxidacdo de alcoois (primario: alcool
benzilico e secundario: 1-feniletanol) e na reacdo em cascata Desacetilacdo-Knoevenagel,
tendo-se procedido a comparacdo dos resultados obtidos com outros reportados. Quando
aplicados, nesta gama de reacdes, as suas condi¢cdes experimentais foram otimizadas
variando-se 0s seguintes parametros: presenca ou auséncia de solvente, quantidade de
catalisador, tipo e quantidade de aditivo (basico/acido) e de oxidante (TBHP e H;0,),
temperatura e tempo reacional sendo, posteriormente, aplicados a diferentes métodos de
agquecimento, em concreto, 0 aquecimento convencional, placa de inducdo, radiacdo

ultrassonica e micro-ondas.

Concretamente para a reacdo de oxidacdo do 1-feniletanol, o método alternativo ao
aguecimento convencional que parece ser mais promissor € o realizado com placa de inducéo,
na presenca do catalisador CUMOF/Fe. Notou-se também que a aplicacdo de espécies com
aditivos metalicos, resultou em rendimentos superiores a espécie CUMOF-2H,0 (sem aditivos
adicionados), conferindo-lhes maior capacidade catalitica. Relativamente a reacdo de
oxidagéo do &lcool benzilico e, num ambito geral, tanto a indu¢éo como a radiagdo por micro-
ondas mostraram ser métodos com aproveitamento catalitico. O efeito da adicdo de outras
espécies metalicas a rede metalo-organica foi igualmente estudado, notando-se uma melhoria
para praticamente todos elas relativamente a espécie CUMOF-2H,0. Em especifico, no caso

do ferro (CUMOF/Fe), a diferenca mais relevante acontece no método indutivo (passando de

109



um rendimento de 12 para 45%). Este catalisador voltou a destacar-se relativamente as
restantes espécies cataliticas, em todos os métodos de aguecimento. O facto de existir uma
certa afinidade com este catalisador e a inducdo pode dever-se a efeitos indutivos
caracteristicos do ferro quando aplicados na placa de inducdo. E de notar que tanto para a
oxidacao do 1-feniletanol como para o alcool benzilico, a espécie CUMOF-2DMF apresenta
sempre os melhores resultados, no entanto, por ndo ter a mesma estrutura que os restantes

catalisadores néo foi foco de comparagao.

Por fim, quando aplicados a reacao em cascata Desacetilagdo-Knoevenagel, os catalisadores
de cobre(ll) apresentaram elevada seletividade apenas ao intermediario benzaldeido, nédo
permitindo que a reagd0 conseguisse chegar ao produto de interesse, 2-
benzilidenomalononitrilo. Contudo, foram estudadas outras redes metalo-organicas, neste
caso zinco(ll), possuindo estas redes na sua estrutura tanto sitios ativos de acidos de Lewis
como bases de Lewis, o que |lhes possibilitou catalisarem a reacédo até ao fim, obtendo-se

elevados valores de rendimento e seletividade para o 2-benzilidenomalonontrilo.

Como perspetivas de trabalho futuro esta, em primeiro lugar, a necessidade de se realizarem
mais estudos de caracterizacdo relativamente aos compostos Cus(BTC),, nomeadamente
como o método Brunauer-Emmett-Teller (BET) e a analise termogravimétrica (TGA) e a
tentativa de se obterem cristais para que seja possivel analisa-los por difracdo de raios-X de

cristal Unico, possibilitando uma melhor compreenséo da sua estrutura.

Em segundo lugar, efetuar estudos referentes a reciclagem dos catalisadores de cobre(ll) nas
reacdes de oxidacdo de alcoois e de zinco(ll) na reacdo em cascata Desacetilacao-
Knoevenagel. O ideal, para as reacdes de oxidacdo de alcoois, seria aplicar o catalisador com

melhor desempenho catalitico no melhor método de aquecimento.

Outro interessante aspeto a ser estudado seria a aplicacdo do catalisador com aditivo TiO;
em fotocatalise, devido as suas propriedades fotocataliticas. Consequentemente, todo o

processo de incorporagéo de aditivos poderia ser alvo de mais estudos e aperfeicoamento.

Por ultimo, averiguar com maior detalhe a parte mecanistica das reagfes de oxidacédo e a

aplicacao de outro tipo de MOF a reacdo em cascata de Desacetilagdo-Knoevenagel.
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